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Приступивъ  къ  изученію  азотистаго  обмѣна  при  лихора- 
дочныхъ  заболѣваніяхъ  у  дѣтей,  я  прежде  всего  остановился 
на  ыетодѣ  изслѣдованія.  Изъ  всѣхъ  способовъ  опредѣленія  азота 
способъ  КіеЫаІіГя  представляется  въ  настоящее  время  не  только 
однимъ  изънаиболѣе  точныхъ,  ной наиболѣепростымъ.  Однако, 
какъ  показываютъ  многочисленныя  измѣненія  его,  способъ 
этотъ  въ  своемъ  первоначальномъ  видѣ  не  вполнѣ  з^довлетво- 
ряетъ  практическимъ  требованіямъ.  Ознакомленіе  съ  литера- 
тзфой  вопроса  показало  мнѣ,  что,  несмотря  на  многочислен- 
ныя нредложенныя  пзмѣненія  способа  КіеИаЬГя,  нѣтъ  еще 
ни  одного  общепризнаннаго,  детальнаго,  практически  вполнѣ 
удовлетворяющаго  клиническимъ  цѣлямъ. 

Желая  воспользоваться  наиболѣе  существенными  улучше- 
ніями  способа  КіеЫаЬГя,  я  былъ  поставленъ  въ  необходимость 
заняться  разработкою  хода  анализа  съ  такою  подробностію, 
какая  нужна  для  практическихъ  лабораторныхъ  изслѣдованій. 
Работа  вскорѣ  убѣдила  меня,  что  пѣкоторыя  изъ  предложен- 
ныхъ  измѣненій  самаго  способа  ЩеИаЫ'я  имѣютъ  существен- 
ныя  преимущества  предъ  сочетаніемъ  его  съ  азотометричес- 
Еимъ  способомъ.  Это  заставило  меня  особенно  внимательно 
отнестись  къ  моей  задачѣ,  которая,  сверхъ  ожидаиія,  потре- 
бовала столько  времени  и  труда,  что  разрослась  въ  неболь- 
шое изслѣдованіе  и  такимъ  образомъ  послужила  темой  дис- 
сертаціи. 

Изслѣдованіе  это,  предпринятое  въ  началѣ  лѣта  прошлаго 
года,  было  окончено  уже  къ  концу  1887  г.;  вотъ  почему  я 
не  могъ  воспользоваться  позднѣйшими  литератз'рными  з'каза- 
ніями.  Считаю  пріятпымъ  долгомъ  принести  мою  искреннюю 
сердечную  благодарность  глубокоуважаемому  Павлу  Александ- 


ровичу  Лачинову,  Профессору  Химіи  въ  Лѣсномъ  Институтѣ, 
въ  лабораторіи  котораго  сдѣлана  эта  работа. 


Какъ  извѣстно,  К^еМаМ  для  изысканія  новаго  способа  опре- 
дѣленія  азота  въ  органическихъ  соединеніяхъ  воспользовался 
своимъ  интереснымъ  яаблюденіеыъ,  что  при  высокой  темпера- 
турѣ  и  продолжительномъ  дѣйствіи  сѣрная  кислота  переводить 
въ  большемъ  или  меньшемъ  количествѣ  азотъ  органическихъ 
веществъ  въ  амміакъ.  Онъ  указываетъ  въ  опубликованномъ 
въ  1883  г.  трудѣ  (21),  что  бѣлки  и  тѣла  жирнаго  ряда  уже 
при  одномъ  нагрѣваніи  съ  сѣрной  кислотой  отдаютъ  отъ  90 
до  95Ѵо  своего  азота  въ  видѣ  амміака,  соединенія  же  арома- 
тическія,  какъ  тѣ,  въ  которыхъ  азотъ  находится  въ  видѣ 
амида,  такъ  и  особенно  тѣ,  въ  которыхъ  азотъ  составляетъ 
звено  самаго  бензоловаго  ядра,  отдаютъ  его  гораздо  труднѣе ; 
такъ  напр.,  при  нагрѣваніи  съ  сѣрпой  кислотой  хининъ  от- 
даетъ  лишь  25^/о,  морфіи  лишь  407о  своего  азота. 

Такъ  какъ  однимъ  нагрѣваніемъ  съ  сѣрной  кислотой  Ще\- 
йаЫ'ю  не  удавалось  получить  всего  азота  изслѣдуемаго  ве- 
щ,ества  въ  видѣ  амміака,  то  онъ  подверга.іъ  вещ,ество  еще 
посіѣдующему  дѣйствію  сильно  окислягощаго  средства— мар- 
ганцовокаліевой  соли,  убѣдившись,  что  несмотря  на  бурность 
происходящей  при  этомъ  реакціи,  азотъ  не  теряется.  Изъ  по- 
лученнаго  такимъ  образомъ  раствора  сѣрнокислаго  амміака 
вмѣстѣ  съ  избыткомъ  сѣрной  кислоты  и  продуктами  раски- 
степія  марганцовокислаго  кали  онъ  получалъ  амміакъ  посред- 
ствомъ  перегонки  съ  избыткомъ  щелочи  и  послѣдующаго  ти- 
трованія. 

К]еИаЫ  указываетъ,  что  выработанный  имъ  способъ  не 
имѣетъ  всеобщаго  значенія:  онъ  не  примѣнимъ  къ  соедине- 
ніямъ,  въ  которыхъ  азотъ  находится  въ  видѣ  летучихъ  кпслотъ 
(какъ  напр.  синеродистыя  соединенія,  окислы  азота),  также  и 
къ  нѣкоторымъ  алкалоидамъ;  за  этими  немногими  исключе- 
ніями  этотъ  способъ  опредѣленія  азота  даетъ  вполнѣ  удовле- 
творительные результаты. 


Ходъ  анализа  по  ЩеИаЫю  слѣдуюідій:  анализируемое 
вещество  подвергаютъ  продолжительному  нагрѣванію  въ  ма- 
ленькой колбочкѣ  съ  длпннымъ  и  узкимъ  горломъ,  съ  10  куб. 
цент,  смѣси  равныхъ  частей  англійской  и  дымящейся  сѣрной 
кислоты  иногда  съ  прибавленіемъ  и  фосфорнаго  ангидрида. 
Вещество  сперва  обугливается,  распадается  и,  распредѣляясь 
въ  сѣрной  кислотѣ,  придаетъ  ей  видъ  дегтеобразной  черной 
жидкости,  которая  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  посте- 
пенно просвѣтляется  и  наконецъ  совершенно  обезцвѣчивается. 
Въ  присутствіи  фосфорнаго  ангидрита  она  уже  черезъ  2  часа 
нагрѣванія  переходить  изъ  чернаго  цвѣта  въ  свѣтло-коричне- 
вый.  Но  такое  до.ігое  нагрѣваніе  при  анализахъ  бѣлковъ  и 
пхъ  производныхъ  КіеИаЫ  даже  вовсе  не  считаетъ  необхо- 
димьімъ.  Онъ  указываетъ,  что  въ  этомъ  случаѣ  уже  гораздо 
раньше,  въ  черной  еще  смѣси  успѣло  образоваться  столько 
амміаку,  сколько  его  находятъ  и  при  продол;кительномъ  на- 
грѣваніи.  Напротивъ,  нагрѣваніе  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ 
вплоть  до  обезцвѣчиванія  необходимо,  по  К]еМаЫ'ю,  при  ана- 
лизахъ веществъ,  прочно  удерживаіощихъ  свой  азотъ.  Самое 
нагрѣваніе  онъ  рѳгулпруетъ  такимъ  образомъ:  сѣрную  кислоту 
не  доводитъ  до  кипѣнія,  но  поддерживаетъ  температуру  близ- 
кую къ  температурѣ  послѣдняго.  Непосредственно  послѣ  на- 
грѣванія  К]е1с1аЫ  подвергаетъ  горячую  жидкость  окисленію 
избыткомъ  магранцовокислаго  кали.  По  разведеніи  водой,  жид- 
кость споласкивается  для  перегонки  въ  бо.іьшую  колбу,  въ 
которую  затѣмъ  приливаютъ  раствора  ѣдкой  щелочи  въ  не- 
больгаомъ  избыткѣ  (40  куб,  цент,  изъ  1  ч.  коп.  на  2  ч.  воды), 
и  чтобы  при  перегонкѣ  не  получалось  толчковъ,  прибавляютъ 
нѣсколько  опилокъ  цинка.  Онѣ  вызываютъ  при  нагрѣваніи 
слабое  выдѣленіе  водорода,  совершенно  достаточное,  чтобы 
обусловить  спокойное  и  ровное  кипѣніе.  Колбу  съ  избыткомъ 
щелочи  К^еЫаЫ  соединяетъ  посредствомъ  змѣевика  съ  пріем- 
никомъ,  состоящимъ  изъ  плоскодонной  колбы  съ  титрованной 
сѣрной  кислотой,  и  производить  перегонку.  Опредѣленіе  пе- 
регнаннаго  амміака  онъ  дѣлаетъ,  по  прнбавленіи  іодистаго  и 


іодноватоЕйслаго  кали,  титрованіемъ  освобождающагося  при 
этомъ  эквивалентнаго  свободной  кислотѣ  количества  іода  съ 
помощью  сѣрноватпстокислаго  натра  съ  крахмальнымъ  клей- 
стеромъ,  какъ  индпкаторомъ. 


Опубликованный  лишь  въ  83-мъ  году  способъ  К)е1(1аЫ'я 
успѣлъ  уже  породить  цѣлуіо  литературу.  Такъ  какъ  провѣ- 
рочные  опыты  з^же  съ  самаго  начала  показали  важное  значе- 
ніе  этого  быстро  распространившагося  простаго  и  точнаго 
способа,  то  неудивительно,  что  уже  первые  послѣдователи 
КіеИаЬГя  стали  пз^темъ  спеціальнаго  изслѣдованія  самого  спо- 
соба добиваться  усовершенствованія  его,  стремились  обойти 
его  слабыя  стороны,  сдѣлать  его  болѣе  удобнымъ  и  расширить 
его  примѣненіе.  Не  далѣе,  какъ  черезъ  2  года  послѣ  работы 
ЩеИаЫ'я  появились  въ  85-мъ  году  сообщенія  ЛѴіІГагіІі'  а )  а 
въ  слѣдующемъ  году  и  работы  АзЬоШ'а  и  АгпоИ'а,  въ  кото- 
рыхъ,  особенно  у  ЛѴі1іаг!Іі'а,  способъ  К]еИаЫ'я  подвергся  зна- 
чительному усовершенствованію. 

При  краткомъ  обзорѣ  литературы  способъ  К}еЫаЫ'я  я 
буду  придерживаться  не  столько  хронологическаго  порядка, 
сколько  послѣдовательной  связи  между  работами  и  останов- 
люсь сперва  на  предложенныхъ  видоизмѣненіяхъ,  самой  су- 
щественной части  способа  Кз'еМаЫ'я  —  окисленія  вещества  и 
лишь  потомъ  перейду  къ  измѣненіямъ  способа  перегонки  по- 
лученнаго  амміака  и  титрованія  его. 

Окнсленіе.  Уже  въ  первой  работѣ  о  способѣ  КзеИаЫ'я 
авторы  НеШег,  НоПгипд"  и  Мог^еп  (18)  находятъ,  что  на- 
грѣваніе  до  температуры  близкой  къ  точкѣ  кипѣнія  сѣрной  ки- 
слоты недостаточно  и  что  необходимо,  особенно  для  тѣлъ  трудно- 
окисляющихся,  доводить  температуру  непремѣнно  до  кипѣнія 
сѣрной  кислоты.  Да.іѣе  они  находятъ,  что  хотя  при  нѣкото- 
рыхъ  легко  разлагающихся  тѣлахъ  можно  нагрѣвать  лишь  до 
появленія  краснобураго  цвѣта,  но  что  вѣрнѣе  вести  нагрѣваніе 
дольше  —  до  блѣдножелтой  окраски  раствора  и  лишь  тогда 
прибавлять  марганцовокислаго  кали.  Для  окисленія  авторы 
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брали  20  куб.  цент,  сыѣси  4  частей  англійской  и  1  части 
дымящейся  сѣрной  кислоты  и  два  грамма  фосфорнаго  ангидрида. 

Рйіі^ег  и  ВоЫапй  (32)  въ  ихъ  пространной  работѣ  объ 
анализѣ  мочи  по  способу  К]е1с1аЫ'я  также  настаиваютъ  на 
необходимости  сильнаго  кипяченія  сѣрной  кислоты.  На  осно- 
ваніп  своихъ  данныхъ,  они  совѣтуютъ  для  полученія  всего 
азота  мочи,  кипятить  её  съ  большимъ  количествомъ  дымящейся 
сѣрной  кислоты  (40  куб.  цент,  кислоты  на  5  куб.  цент,  мочи) 
въ  теченіи  10 — 12  часовъ;  если  же  не  требуется  крайней 
точности,  то  достаточно  кипятить  её  при  сильномъ  пламени 
одинъ  часъ;  они  настаиваютъ  на  сильномъ  кипяченіи,  окисле- 
ніе  же  марганцоБОКислымъ  кали  считаіотъ  при  этомъ  условіи 
для  мочи  излишнимъ,  такъ  какъ  оно  не  даетъ  въ  этомъ  слу- 
чай сколько  нибудь  существенной  разницы  въ  количествѣ 
азота. 

Кгеизіег  (24),  изслѣдовавшій  способъ  К^еМаЫ'я  въ  примѣ- 
ненін  къ  бѣлковымъ  веществамъ,  находитъ,  что  дымящаяся 
сѣрная  кислота  вовсе  не  пригодна  для  окисленія,  такъ  какъ 
она  содержитъ  почти  всегда  азотную  кислоту,  а  эта  въ  при- 
сутствии органическихъ  веществъ  возстановляется  частью  въ 
амміакъ.  Онъ  беретъ  для  анализа  20  куб.  цент,  смѣси  чистой 
англійской  сѣрной  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  (200  граммъ 
на  1  литръ  кислоты)  и  тоже  находитъ,  что  для  нолученія  хо- 
рошихъ  результатовъ  необходимо  продолжительное  воздѣйствіе 
сѣрной  кислоты  и  сильное  нагрѣваніе. 

Только  что  названныя  работы  указываютъ  на  недостаточ- 
ность нагрѣванія  по  К^еИаІіГю  и  настаиваются  на  необходи- 
мости сильнаго  и  продолжительнаго  кипяченія  сѣрной  кислоты, 
нижеслѣдующая  -  же  работа  ЛѴі1Гаг1,1і'а  вноситъ  въ  способъ 
К]еИа1Ь'я  новое  весьма  важное  и  существенное  видоизмѣне- 
ніе.  Указывая  на  то,  что  нѣкоторыя  вещества,  какъ  напр. 
кровь  и  др.,  требуютъ  для  полнаго  обезцвѣчиванія  очень  дол- 
гаго  нагрѣванія  съ  сѣрной  кислотой,  ЛѴіІГагШ  (52,  53)  пред- 
лагаетъ  прибавлять  къ  сѣрной  кислотѣ  окислы  или  соли 
нѣкоторыхъ  металловъ:  онъ  нашелъ,  что  присутствіе  въ  ки- 
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пящей  сѣрной  кислотѣ  окисловъ  мѣди,  желѣза  или  ртути,  а 
также  свинца,  олова,  висмута  (особенно  одного  изъ  первыхъ  трехъ 
металловъ)  значительно  ускоряетъ  ОЕисленіе,  ^і1:Гаг11і  остано- 
вился сперва  на  окиси  мѣди ;  впослѣдствіи  онъ  отдалъ  предпо- 
чтете окиси  ртути,  вслѣдствіе  ея  еще  болѣе  ускоряющаго 
вліянія  на  процессъ  окисленія.  Онъ  нашелъ,  что  это  дѣйствіе 
находится  въ  зависимости  ртъ  растворимости  окисла  металла 
въ  сѣрной  кислотѣ  и  что,  именно  вслѣдствіе  своей  большей 
растворимости,  ртуть  дѣйствуетъ  сильнѣе  мѣди;  далѣе,  что 
растворимость  эта  отъ  прибавленія  фосфорнаго  ангидрида  къ 
сѣрной  Еислотѣ  увеличивается,  а  съ  ней  вмѣстѣ  еще  болѣе 
ускоряется  и  самый  ходъ  реакціи  окисленія.  ЛѴіІГагШ  ука- 
зываетъ,  что  вліяніе  окисловъ  металловъ  такъ  значительно, 
что  трудно  разрушаемыя  вещества,  требующія  весьма  продол- 
жительнаго  кипяченія  съ  одной  сѣрной  кислотой,  обезцвѣчи- 
ваіотся  съ  мѣдью  или  желѣзомъ  вдвое  и  даже  втрое  скорѣе, 
а  со  ртутью  много  быстрѣе.  Онъ  беретъ  для  разложенія  20 
куб.  цент,  смѣси  3-хъ  частей  дымящейся  и  2-хъ  частей  ан- 
глійской  сѣрной  кислоты,  фосфорный  же  ангидридъ  онъ  счи- 
таетъ  по  большей  части  излишнимъ,  такъ  какъ  окисленіе  и 
безъ  него  идетъ  быстро.  Къ  смѣси  сѣрной  кислоты  онъ  при- 
бавляетъ  0,7  грамма  окиси  ртути  (или  мета.оической  ртути), 
находя,  что  хотя  изъ  нея  небольшая  часть  и  останется  не- 
растворенной  въ  сѣрной  кислотѣ.  но  за  то  этотъ  осадокъ  не- 
растворившейся  ртутной  соли  обусловить  ровное  и  спокойное 
кипѣніе  сѣрной  кислоты;  сильное  же  кипѣніе  сѣрной  кислоты 
и  Л\ШГаг1;1і  признаетъ  необходимымъ. 

Помимо  прибавленія  окисловъ  металловъ,  работа  Д^ИГагШ'а 
вноситъ  еще  другое  видоизмѣненіе  въ  способъ  К]е1(1аЫ'я:  она 
указываетъ  на  несущественность  и  даже  ненужность  послѣ- 
дующаго  окисиешя  марганцовокислымъ  кали.  ЛѴіІГагШ  убѣ- 
дился,  что  разъ  достигнуто  съ  сѣрной  кислотой  (и  окисью 
ртути)  полное  обезцвѣчиваніе,  то  обработка  марганцовокис- 
лымъ кали  совершенно  излишня.  Онъ  допускаетъ  прибавлеяіе 
марганцовокалевой  соли  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  не  же- 


—    9  — 


лаютъ  ждать  полнаго  обезцвѣчиванія  и  прекращаютъ  кипяче- 
ніе  сѣрной  кислоты  при  достиженіи  желтой  окраски  (цвѣта 
рейнвейна). 

Эти  важные  результаты  работы  Л^Ий-гШ'а  конечно  не  могли 
не  обратить  на  себя  вииманія  послѣдующихъ  авторовъ.  Тогда 
какъ  первое  предложеніе  ^Ѵі1ГагіЬ'а  —  прибавленіе  окисловъ 
металловъ  къ  сѣрной  кислотѣ  —  было  въ  томъ  или  другомъ 
видѣ  принято  почти  всѣми,  второе  предложеніе  его  —  оста- 
вить вовсе  послѣдующее  окисленіе  морганцовокислымъ  кали — 
было  некоторыми  авторами  совершенно  или  условно  отверг- 
нуто, другими  же  принято  всецѣло. 

КиИзсЬ  (25)  беретъ  0,7  грамма  металлической  ртути  съ 
20  куб.  цент,  смѣси  равныхъ  частей  дымящейся  и  англійской 
сѣрной  кислоты,  кипятитъ  кислоту  до  обезцвѣчиванія  и  счи- 
таетъ  все  таки  нужнымъ  окислять  потомъ  марганцовокислымъ 
кали.  Кеіітаіг  и  Зіиігег  (34)  прибавляютъ  къ  20  куб.  цент, 
чистой  англійской  сѣрной  кислоты,  0,7  грамма  окиси  ртути ; 
ЗсЬтіІг  (40)  —  къ  той  же  кислотѣ  1,0  или  2,0  грамма  ртути; 
тѣла  трудноразлагаемыя  онъ  подвергаетъ  еще  окисленію  мар- 
ганцовокислымъ кали.  Агпоісі  (4)  кипятитъ  20  куб.  цент, 
смѣси  англійской  сѣрной  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида 
(по  Кгеи8Іег'у)  съ  0,5  безводной  сѣрномѣдной  соли  и  1,0 
ртути  и  не  окисляетъ  вовсе  марганцовокислымъ  кали.  Нако- 
нецъ,  ІІІзсЬ  (47)  на  ту  же  смѣсь  англійской  сѣрной  кислоты 
и  фосфорнаго  ангидрида  беретъ  0,05  окиси  мѣди  и  5  капель 
4  ''/о-наго  раствора  хлористой  платины,  причемъ  онъ  указы- 
ваетъ,  что  прибавленіе  платины  въ  значительно  ббльпіемъ  ко- 
личествѣ,  равно  какъ  и  продолжительное  кипяченіе  послѣ  до- 
стиѵкенія  конечной  (зеленой)  окраски  вредятъ  результатамъ 
анализа. 

Между  тѣмъ  какъ  названные  авторы  старались  лишь  раз- 
вить указанія  и  выводы  \Ѵі1&іг11і'а,  нижеслѣдующія  работы 
ставятъ  себѣ  главною  цѣлью  расширить  сферу  примѣненія 
(видоизмѣненнаго)  способа  К^еМаЫ'я.  Иниціатива  и  главная 
заслуга  въ  этомъ  направленіи  принадлежитъ  несомнѣнно  Аз- 
ЬоШ'у. 
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АзЪоЛ  (6)  пользовался,  слѣдуя  первоначальнымъ  указа- 
ніямъ  Л^ИГагШ'а,  сѣрной  кислотой  и  сѣрномѣдною  солью  и 
нашелъ  возможнымъ  распространить  способъ  КзеМаЫ'я  на 
синеродистыя  соединенія,  нитросоединенія  и  отчасти  на  азотно- 
кислыя  соли.  Онъ  указалъ,  что  если  прибавлять  къ  сѣрной 
кислотѣ  и  окислу  металла  двойное  по  вѣсу  анализируемаго 
вещества  количество  сахара,  то  синеродистыя  соединенія  и 
нитросоедипен'ш  тоже  даютъ  весь  свой  азотъ  въ  видѣ  амміака 
и  могутъ  быть  точно  анализируемы,  причемъ  точнѣе  резуль- 
таты получаются  именно  безъ  послѣдующаго  окисленія  мар- 
ганцовокпслымъ  кали.  Далѣе  онъ  нашелъ,  что  приблизитель- 
ные результаты  достигаются  при  анализѣ  азотнокислыхъ  солей, 
если  къ  сѣрной  кислотѣ  и  сѣрномѣдной  соли  прибавлять  ЗѴ2 
кратное  (по  вѣсу  анализируемаго  вещества)  количество  бен- 
зойной кислоты  и  окислять  потомъ  марганцовокислымъ  кали. 
Бензойная  кислота,  легко  натрируясь,  связываетъ  освобождаю- 
щуюся азотную  кислоту  и  не  даетъ  ей  улетучиваться. 

По  вопросу  объ  окисленіи  марганцовокислымъ  кали  АзЬоШ 
приходитъ  къ  результату,  что  для  всѣхъ  легко  разрушаемыхъ 
веществъ,  наприм.  бѣлковыхъ  соединеній,  окисленіе  это  из- 
лишне и  одно  кипяченіе  съ  сѣрной  кислотой  и  сѣрномѣдною 
солью  даетъ  уже  весь  азотъ  вещества  въ  видѣ  амміака;  на- 
противъ,  при  анализахъ  трудно  разрушаемыхъ  веществъ  (напр. 
морфія)  получаются  точные  результаты  лишь  при  употреблепіи 
марганцовокислаго  кали. 

Практически  важное  указаніе  АзЪо^Ь'а  о  томъ,  что  можно 
получать  приблизительно  вѣрные  результаты  при  анализахъ 
азотнокислыхъ  солей,  послужи.ііо  исходнымъ  пунктамъ  д.іія  нѣ- 
которыхъ  послѣдующихъ  работъ. 

ІосіІЬаиег  (20),  на  основаніи  многихъ  анализовъ  селитры, 
сдѣланныхъ  по  указапіямъ  АзЪоЛ'а,  находитъ,  что  хотя  по 
этому  способу  и  получаются  иногда  приблизительно  вѣрные 
результаты,  но  что  чаще  бываютъ  значительные  недочеты. 
Лишь  измѣненіе  условій  окисленія  дало  Іо(11Ъаиег'у  возмож- 
ность достигнуть   значительной  точности.   Онъ  беретъ  20 
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куб.  цент,  анг.іійской  сѣрной  кислоты,  1  'А  грамма  фенола '), 
2  —  3  грамма  цинковой  пыли  и  5  капель  4  7о-наго  раствора 
хлористой  платины ;  послѣ  4-хъ  часовъ  нагрѣванія  достигается 
обыкновенно  полное  обезцвѣчиваніе,  а  вслѣдствіе  присутствія 
карболовой  кислоты,  болѣе  долгое  кппяченіе  не  вредитъ  ре- 
зультатамъ  анализа. 

Хотя  ІойІЬаиег  и  подтверждаетъ  своп  указанія  цѣлымъ 
рядомъ  превосходныхъ  анализовъ  селитры,  однако  Кеіітаіг  и 
Зіиігег  (35)  примѣняя  его  способъ  къ  содерагащимъ  селитру 
удобреніямъ  равно  какъ  и  къ  самой  селнтрѣ,  признаютъ  его 
неудовлетворительпымъ  и  вмѣсто  него  предлагаютъ  слѣдующій  : 
селитру  или  содержащее  ее  вещество  растворяютъ  въ  водѣ  и 
выпариваютъ  послѣдніою  въ  колбѣ  до  суха.  Къ  представляю- 
щей теперь  большую  поверхность  соприкосновенія  селитрѣ 
приливаютъ  50  куб.  цент,  англійской  сѣрной  кислоты,  содер- 
жащихъ  1  граммъ  фенола;  черезъ  нѣсколько  минутъ  нри- 
бав.?іяютъ  2 — 3  грамма  высушенной  цинковой  пы.іи  и  1  —  2 
капли  ртути,  послѣ  чего  смѣсь  подвергается  нагрѣванію. 
Черезъ  ІѴз  часа  процессъ  разложенія  бываетъ  обыкновенно 
законченъ,  —  полное  обезцвѣчиваніе  достигнуто. 

Изслѣдованіе  С.  АгнокГа  (5)  служптъ  какъ  бы  непосред- 
ственнымъ  продолженіемъ  работы  АбЪоШ'а  во  всемъ  ея  объе- 
мѣ.  Агпокі  предпочитаетъ  прибавлять  къ  сѣриой  кислотѣ  од- 
новременно два  метал.ііа — 0,5  грамма  сѣрномѣдной  соли  и  1,0 
граммъ  ртути  :  оба  металла  вмѣстѣ  дѣйствуютъ,  по  его  наб- 
люденіямъ,  гораздо  сильнѣе,  нежели  каждый  изъ  нихъ  въ  от- 
,  дѣльности.  Напр.  1,0  граммъ  бензойной  кислоты  и  послѣ  6 
часовъ  кипяченія  съ  сѣрной  кислотой  и  мѣдью  или  ртутью 
представляетъ  еще  бурый  растворъ,  при  прибавленіи-же  обо- 
ихъ  металловъ  вмѣстѣ,  все  разложеніе  оканчивается  въ  2 — 2'/2 
часа,  а  въ  присутствіи  еще  и  фосфорнаго  ангидрида  (въ  ко- 
личествѣ  107о  и  бо.ііѣе  относительно  сѣрной  кислоты)  реакція 
длится  не  болѣе  одного  часа.  АгпоИ  потверждаетъ,  что  при- 


')  Фенолу  онъ  отдаетъ  преимущество  передъ  бензойной  кислотой,  такъ 
какъ  первый  легче  нитрируется. 


бавленіе  сахара  не  вреднтъ  результатамъ  анализовъ  ни  при 
какомъ  веществѣ,  и  что  оно,  какъ  это  впервые  показано  было 
АзЬоШ'омъ,  необходимо  при  анализѣ  синеродистнхъ  соедине- 
ній  и  нитросоединеяій,  Кромѣ  того  пмъ  найдено,  что  въ  при- 
сутствіи  сахара  (1  граммъ)  и  бензойной  кислоты  (1  граммъ, 
при  Р2О5  -  -  2  грамма)  при  сильномъ  нагрѣваніи  даютъ  точные 
результаты,  безъ  окисленія  марганцовокислымъ  кали,  не  толь- 
ко вещества  лшрнаго  и  ароматическаго  ряда,  но  и  азотно- 
кислыя  соли,  трудно  окисляемые  алкалоиды  (напр,  хининъ, 
морфій),  синеродистыя  соединенія  и  наконецъ  нитросоедине- 
нія  —  словомъ,  всѣ  тѣ  соединенія,  на  которыя  вообще  могъ 
быть  распространенъ  до  сихъ  поръ  способъ  ЩеИаЫ'я.  По 
мнѣнію  АгпоИ'а,  ни  при  какомъ  анализѣ  по  видоизмѣненному 
имъ  способу  К]е1(1аЫ'я  нѣтъ  надобности  въ  послѣдующемъ 
окисленіи  марганцовокислымъ  кали,  и  вовсе  нельзя  анализиро- 
вать по  способу  ЩеИаЫ'я  пиридиновыя  и  хинолиновыя  сое- 
диненія,  нитриты  и  нитропруссидныя  соединенія,  всѣ  діазосое- 
диненія  п  большинство  азосоединеній. 

Заканчивая  этотъ  краткій  обзоръ  видоизмѣненій  способа 
окисленія  по  КіеИаІіГю,  не  могу  не  остановиться  на  томъ 
фактѣ,  что  въ  одной  изъ  самыхъ  послѣднихъ  работъ  объ  этомъ 
способѣ,  именно  въ  работѣ  Ьепх'а  (26),  снова  указывается  на 
необходимость  окисленія  марганцовокислымъ  кали.  Ьепх,  ко- 
торый не  употреблялъ  ни  фосфорнаго  ангидрида,  ни  дымя- 
щейся сѣрной  кислоты,  нагрѣвалъ  вещество  съ  10  куб.  цент, 
крѣпкой  сѣрной  кислоты  и  0,5  грамма  ртути  до  пол  наго  обез- 
цвѣчиванія,  —  что  достигалось  шахітит  въ  2  часа,  —  затѣмъ 
иногда  подвергалъ  окисленію  марганцовокис.іымъ  кали,  иногда 
нѣтъ.  Результаты  анализовъ  показали  ему,  что  при  окисленіи 
марганцовокислымъ  кали  всегда  получалось  больше  азота,  чѣмъ 
безъ  него,  и  что  этотъ  плюсъ  въ  иныхъ  с.іучаяхъ  быва.іъ  на- 
столько великъ,  что  съ  нимъ  нельзя  было  не  считаться;  по 
этому  при  всѣхъ  точныхъ  опредѣленіяхъ  содержанія  азота 
послѣдующее  окисленіе  марганцовокислымъ  кали,  по  Ьепг'у, 
должно  быть  безусловно  примѣняемо. 
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Перегонка.  Видоизыѣненія  способа  окнсленія  по  КзеИаМ'ю 
должны  были  непремѣнно  повлечь  за  собою  ц  видоизмѣненіо 
способа  перегонки.  Еще  раньше  появленія  работы  ^і1іаг1;Ь'а, 
уже  то  обстоятельство,  что  признано  было  необходпмымъ  силь- 
ное кипяченіе  сѣрной  кислоты  вплоть  до  обезцвѣчиванія,  не 
допускало  буквальнаго  нримѣненія '  указаній  К]е1с1аЫ'я  о  пе- 
регонкѣ  амміака.  При  продолжительномъ  кипяченіи  укипало 
гораздо  большее,  хотя  и  не  опредѣлимое  впередъ  количество 
кислоты,  а  потому  по  прибавленіи  щелочи  (для  перегонки  аы- 
міака)  въ  количествѣ,  соотвѣтственномъ  первоначально  взятой 
кислотѣ,  получался  гораздо  болѣе  щелочной  растворъ,  чѣмъ 
у  ЩеИаЫ'я.  Во  избѣжаніе  толчковъ  при  кипѣніи,  прибавле- 
ніе  опилокъ  цинка  къ  такому  сильно  щелочному  раствору  яв- 
лялось еще  болѣе  необходпмымъ,  а  между  тѣмъ  это  вызывало 
энергичное  выдѣленіе  водорода  съ  неблагопріятными  для  пе- 
регонки послѣдствіями.  Указаніе  этихъ  неблагопріятныхъ  по- 
слѣдствій  прибавленія  цинка  къ  сильно  щелочному  раствору 
и  изысканіе  мѣръ  къ  устраненію  ихъ  послужило  задачей  цѣ- 
лаго  ряда  работъ. 

Уже  ВоззЬагсІ  (11)  находитъ,  что  выдѣляющійся  въ  при- 
сутствіи  цинка  водородъ  увлекаетъ  мельчайшія  брызги  щелоч- 
ной ягидкости,  которыя,  попадая  въ  пріемпикъ,  конечно  должны 
вредить  результатамъ  анализа.  Далѣе,  онъ  напоминаетъ,  что 
при  цинкѣ  въ  прибавленной  къ  кислотѣ  щелочи  не  должно 
быть  примѣси  селитры,  иначе  будетъ  развиваться  амміакъ  — 
черезъ  возстановленіе  азотной  кислоты  водородомъ. 

Ріііі^ег  и  ВоЫапсІ  (32)  подтверждаютъ  указанія  Воз8Ьаг(і'а 
о  Бозмояшомъ  переходѣ  щелочи  въ  пріемникъ. 

Ріеі&г  и  ЬеЬшапп  (31),  соглашаясь  съ  Во88Ьаг(1'омъ,  ука- 
зываютъ,  что  переходъ  щелочи  въ  пріемникъ  тѣмъ  значи- 
тельнѣе,  чѣмъ  крѣпче  щелочной  растворъ,  такъ  какъ  выдѣле- 
ніе  водорода  при  этомъ  сильнѣе.  По  ихъ  мнѣнію,  если  при 
первоначальномъ  способѣ  К]еИаЫ'я  этотъ  источникъ  ошибокъ 
не  оказывалъ  вліянія  на  результаты  анализа,  то  лишь  потому, 
что  щелочность  раствора  оставалась  у  КіеМаІіГя  незначитель- 
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НОЙ  даже  подъ  конецъ  перегонки,  тѣмъ  болѣе  въ  началѣ  ея. 
Чтобы  задержать  увлекаемыя  выдѣляюіцимся  водородомъ  мель- 
чайшія  брызги  щелочной  жидкости  и  помѣшать  переходу  ихъ 
въ  пріемникъ,  они  наполняютъ  бисеромъ  небольшое  расшире- 
ніе  въ  началѣ  отводящей  трубки.  При  этомъ  приспособленіи, 
какъ  показали  пмъ  провѣрочные  опыты,  цѣль  достигается 
вполнѣ. 

Шпбеі  и  Наппіп  (36)  пользуются  подобнымъ  же  приспо- 
собленіемъ. 

Кеіітаіг  и  Зіиігег  (34)  инымъ  путемъ  задерживаютъ  увле- 
каемыя выдѣляіощимся  водородомъ  брызги  пі,елочной  жидкости: 
отводящая  трубка  непосредственно  надъ  перегонной  колбой 
расширяется  въ  шаръ,  въ  верхнемъ  полюсѣ  котораго  впаяна 
другая  трубка  такимъ  образомъ,  что  она  входнтъ  немного  въ 
шаръ  и  загибается  въ  немъ  крючкомъ  съ  отверстіемъ,  обра- 
щеннымъ  къ  верхней  стѣнкѣ  шара,  другой  же  конецъ  этой 
трубки  соединенъ  съ  холодильникомъ. 

Агноій  (5).  пользуясь  такимъ  же  приспособленіемъ, 
Ііеіітаіг  п  Віиіхег,  указываетъ.  что  даже  при  кипѣніи  въ  те- 
чете нѣсколькихъ  часовъ  натронной  щелочи  съ  цинкомъ  въ 
пріемникѣ  вовсе  не  нереходитъ  щелочи,  не  переходптъ  и  въ 
томъ  случаѣ,  если  въ  перегонной  колбѣ  кинѣніе  идетъ  бурно. 

Изъ  первыхъ  послѣдователей  КіеІсІаІіГя  лишь  Реігі  и  ЬеЬ- 
тапп  (30)  вовсе  не  употребляіотъ  цинка  при  перегонкѣ. 
Они  устраняютъ  толчки  и  вызываготъ  совершенно  спокойное 
кипѣніе  иі,елочнаго  раствора,  пропуская  пары  воды  черезъ 
растворъ  во  все  время  кипѣнія.  Прнспособленіе  это,  ослолс- 
няющее  перегонку,  встрѣтило  мало  сочувствія. 

Окисляя  азотистыя  вещества  сѣрноп  кислотой  въ  присут- 
ствіи  окисловъ  мета.оовъ  и  остановившись  на  окиси  ртути, 
ѴіІГагИі  (52;  53)  до.илгенъ  бы.іъ  впдопзмѣнпть  и  условія  пере- 
гонки. Онъ  указываетъ,  что  при  ртути  перегонка  амміака 
идетъ  гораздо  труднѣе,  чѣмъ  безъ  нея,  вслѣдствіе  образованія 
меркуроамадныхъ  соединеній.  Для  разрушенія  ихъ  онъ  пред- 
лагаетъ.  послѣ  усредненія  сѣрной  кислоты  ѣдкимъ  калп  (I  ч. 
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на  2  ч.  воды),  прибавлять  раствора  сѣрнистаго  калія,  въ  коли- 
честкѣ  вдвое  —  втрое  бЬльшемъ,  чѣмъ  сколько  нужно  для  осаж- 
денія  всей  прибавленной  къ  кислотѣ  ртути.  Образующійся 
при  этомъ  ртутной  осадокъ  обусловливаетъ  спокойное  кипѣніе 
большею  частію  и  безъ  цинка;  впрочемъ  "ѴѴШагІЬ  вполнѣ  до- 
пускаетъ  прибавленіе  немногихъ  зеренъ  цинка. 

АзЪоіЬ  (6^,  пользовавшійся  при  окисленіи  не  ртутью,  а 
первоначально  предложенной  "\\"11&г(;11'омъ  окисью  мѣди,  при- 
бавляетъ  для  пейтрализаціи  сѣрной  кислоты,  а  также,  чтобы 
удержать  мѣдь  въ  растворѣ,  смѣсь  ѣдкаго  натра  и  сегнетовой 
соли  (300  граммъ  NаОН  и  350  граммъ  сегнетовой  соли  на 
1  литръ  воды)  —  въ  количествѣ  120  куб.  цент,  на  взятыя  для 
окисленія  20  куб.  цент,  сѣрной  кислоты.  Жидкость  кипитъ 
при  перегонкѣ  ровно  и  спокойно,  безъ  толчковъ. 

С.  АгпоМ  (5)  усредняетъ  кислоту  растворомъ  ѣдкой  ще- 
лочи (калійной)  и  прибавляетъ,  если  была  взята  ртуть,  ра- 
створъ  сѣрнистаго  калія  (10  куб.  цент.  20%  раствора  на 
1  граммъ  ртути);  для  устраненія  толчковъ  кипящей  жидкости 
прибавляетъ  цинкъ.  Вмѣсто  плоскодонной  конической  колбы, 
предложенной  Кзе1(іаЫ'омъ,  пріемникомъ  ему  служитъ  трубка 
Реіі^оі. 

Титровате.  Сложный,  предложенный  КіеЫа11і'емъ,  тре- 
бующій  постоянной  провѣрки  титра  способъ  титрованія  сво- 
бодной кислоты  пріемника  іодометрическимъ  способомъ  (сѣр- 
новатистокисшмъ  натромъ)  былъ  принятъ,  и  то  съ  видоизмѣ- 
неніями,  лишь  Рйіі^ег  и  ВоЫапй'омъ  (32);  всѣ  же  остальные 
авторы  пользовались  обычными  способами  титрованія  кислоты 
тою  или  другою  щелочью.  РЯй^ег  п  ВоЫапсІ  вовсе  не  упо- 
требляли крахмальнаго  клейстера;  указателемъ  служитъ  имъ 
свободный  іодъ.  Они  нашли,  что  такъ  какъ  іодъ  освобождается 
при  данныхъ  условіяхъ  очень  медленно,  то  процессъ  титро- 
ванія  при  точныхъ  анали.захъ  можетъ  быть  законченъ  лишь 
черезъ  24  часа ;  результаты  тогда  замѣчате.іьно  точны.  Осталь- 
ные авторы  титровали  сѣрную  кислоту, — а  Реігі  и  ЬеЬтапп 
(30)  соляную  —  ѣдкимъ  натромъ,  кали,  или  баритомъ,  или 
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даже  амміакомъ  (АгпоЫ).  Большинство  авторовъ  не  з'поми- 
наіотъ  объ  индикаторѣ.  Реі;гі  и  Ьеіітапп  пользовались  лак- 
мусомъ;  Шпсіеі  и  Напиіп  (36)  отдаютъ  предпочтеніе  лакмусу, 
нриготовленному  по  8сЫб8Іп^'у  (39);  Схесхейа  (.13)  титровалъ 
фенолфталейномъ;  ЗсЬтіІг  (40)  розоловой  кислотой;  наконецъ 
"ѴУіИагШ  не  указываетъ  вовсе,  чѣмъ  онъ  титровалъ  свой  со- 
держащій  сѣроводородъ  дестиллятъ.  АгпоМ'у  (5)  индикато- 
ромъ  служилъ  флуоресцеинъ. 


Обозрѣвая  литературу  способа  К]е1йаЫ'я,  нельзя  не  при- 
знать, что  этотъ  способъ  подвергся  существеннымъ  измѣне- 
ніямъ  и  усовершенствованіямъ.  Главные,  достигнутые  въ  этомъ 
отношеніи,  результаты  могутъ  быть  сведены  къ  слѣ дующему: 

1.  Предложенное  К^еМаЫ'емъ  нагрѣваніе  при  окисленіп 
до  температуры  близкой  къ  точкѣ  кипѣнія  сѣрной  кислоты 
недостаточно  для  полнаго  дѣйствія  ея ;  необходимо  болѣе  силь- 
ное нагрѣваніе,  надо  пепремѣнпо  доводить  сѣрную  кислоту 
до  кипѣнія  и  все  время  поддерживать  сильное  кипѣніе.  Это 
положеніе,  высказанное  сперва  РШ^ег'омъ  и  ВоЫапй'омъ,  а 
также  НеШег,  НоПгип^  и  Мог^еп'омъ  было  потомъ  принято 
рѣшительно  всѣми  послѣдователями  ЩекТаЫ'я. 

!3.  ІІрибавленіе  окисловъ  металловъ  къ  сѣрной  кислотѣ 
значительно  ускоряетъ  ея  дѣйствіе.  Этотъ  фактъ,  —  самое 
крупное  преобрѣтеніе  разсматриваемаго  способа,  —  былъ  най- 
денъ  ЛѴі1і'аг1:Ь'омъ  и  принять  почти  всѣми  работавшими  послѣ 
него.  Значительно  укорачивая  время  разложенія,  видоизмѣне- 
ніе  это  оказалось  особенно  цѣнно  по  отношенію  къ  анализамъ, 
требовавшимъ  прежде  очень  продолжительнаго  времени. 

Ш.  Третье,  тоже  весьма  суга,ественное  измѣненіе  состоитъ 
въ  томъ,  что  окислепіе  марганѵ/Овокислымъ  кали  признано 
излшинимъ.  При  киняченіи  съ  сѣрной  кислотой  и  окисломъ 
металла  до  полнаго  обезцвѣчиванія,  послѣдуюпі,ее  окисленіе 
марганцовокислымъ  кали  не  даетъ  ббльшихъ  количествъ  амміака. 
Впервые  высказанное  по  отношенію  къ  мочѣ  Рйи^ег'омъ  и 
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ВоІі1ап(1'омъ,  это  положеніе  было  потоыъ  самостоятельно  уста- 
новлено тѣмъ  же  ЛУИГагШ'омъ  относиі-ельно  всѣхъ  вообще 
анализовъ  по  КіеІсІаІіГго.  Къ  тому  же  выводу,  но  съ  некото- 
рыми ограниченіями,  пришелъ  п  АзЬоШ;  по  его  ынѣнію,  исклю- 
ченіе  изъ  приведеннаго  выше  правила  надо  сдѣлать  лпшь  для 
нѣкоторыхъ  трудноразрушаем ыхъ  соединепій,  напр.  алкалои- 
довъ.  Въ  полномъ  же  объемѣ  миѣніе  ДУНГагШ'а  принято 
было  АгпоИ'омъ.  показавшимъ,  что  и  безъ  марганцовокислаго 
кали  можно  получить  совершенно  точные  результаты  также 
при  алкалоидахъ  и  пр. 

4.  Четвертое  важное  пріобрѣтеніе  —  въ  томъ,  что-  примѣ- 
неніе  способа  ЩеЫаЫ'я  распространено  на:  а)  сгтероди- 
стыя  соединены.  Ь)  азотнокислыя  соли  и  с)  нитросоединенія. 
Это  усовершенствованіе  принадлежнтъ  главнымъ  образомъ 
АйЪоЛ'у.  ГЬіъ  доказано,  что  прибавленіе  сахара  даетъ  воз- 
можность получать  точные  результаты  съ  синеродистыми  сое- 
неніямп  и  нитросоединепіямп,  а  нрибавленіе  бензойной  ки- 
слоты дозволяетъ  удовлетворительно  анализировать  и  азотно- 
кислыя соли.  Тогда  какъ  по  отношенііо  къ  спнеродистымъ  и 
иитросоединеніямъ  указанія  А8Ъо1;1і'а  по.ііучпли  полное  нод- 
твержденіе,  его  пріемы  анализа  нитратовъ  были  отвергнуты; 
тѣмъ  не  менѣе  выработанныя  потомъ  ІосІІЪаиег'омъ,  Кеіішаіг 
н  Зиихег'омъ  п  АгпоМ'омъ  измѣненія  способа  КіеІсІаІіГя,  спе- 
ціально  для  этой  цѣли,  привели  къ  совершенно  точнымъ  ре- 
зультатамъ,  такъ  что  п  анализы  азотнокислыхъ  солей  по  вп- 
доизмѣненному  способу  КіеІсІаІіГя  были  внолнѣ  обезпечены. 

Другія  предложенныя  измѣненія  способа  КіеМаІіГя  имѣіотъ 
болѣе  второстепенное  значеніе  и  сводятся  къ  тому,  во  пер- 
выхъ,  что  указаны  были  источники  возможныхъ  отъ  прпбав.іе- 
нія  цинка  погрѣшностей  въ  результатахъ  анализа  и  нредло- 
л;ено  множество  надежныхъ  пріемовъ  для  нредупреяіденія  или 
устраненія  ихъ,  и,  во  вторыхъ.  что  сложное  титрованіе  по 
К]е1(іаЫ'іо  замѣнено  было  обыкновеннымъ  титрованіемъ  ки- 
слоты, безъ  ущерба  точности  результатовъ ;  наконецъ  сдѣлано 
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много  частныхъ  указаній,  важныхъ  для  примѣненія  способа 
къ  той  или  другой  практической  области. 


По  ознакомленіи  съ  литературой  вопроса,  мнѣ  предстояло 
выбрать  для  изученія  и  провѣрки  тѣ  видоизмѣненія  способа 
К^еИаЫ'я,  которыя  наиболѣе  соотвѣтствовали  моей  цѣли — имѣть 
практическій,  несложный  и  точный  способъ  опредѣленія  азота. 
Конечно  я  остановился  главнымъ  образомъ  на  предложеніяхі» 
"ѴѴі1Гагі;Ь'а,  Но  въ  своихъ  краткихъ  сообщеніяхъ  ЛѴШагІІі  далъ 
лишь  общія  указанія.  Даже  относительно  окисленія  вещества, — 
о  чемъ  онъ  говорить  наиболѣе  обстоятельно,  —  у  него  нѣтъ 
детальныхъ  указаній;  относительно  же  способа  перегонки  и 
титрованія  у  него  совсѣмъ  нѣтъ  точныхъ  данныхъ.  Эти  спо- 
собы предстояло  частію  выработать  самому,  частію  же  вос- 
пользоваться для  нихъ  имѣющимся  опытомъ  послѣдующихъ 
авторовъ.  Послѣдователи  'ѴѴі1Га1гШ'а,  хотя  и  не  дали  общаго, 
всѣми  признаннаго  способа  опредѣленія  азота,  но  въ  разно- 
образныхъ  предложеніяхъ  и  наблюденіяхъ  ихъ  есть  много 
весьма  цѣнныхъ  и  существенныхъ  указаній  и  выводовъ.  Сое- 
диняя и  варіируя  эти  указанія,  а  также  примѣняя  и  то,  что 
дало  мнѣ  личное  наблюденіе,  я  имѣ.іъ  въ  виду  помимо  воз- 
можной точности  еще  и  практичность,  простоту  способа  и  ста- 
рался обходить  все,  что  было  трудно  примѣнимо  въ  скромной 
обстановкѣ. 

Перехожу  прямо  къ  краткому  изложенію  того  хода  ана- 
лиза, который  установился  у  меня  послѣ  цѣ.іаго  ряда  попы- 
токъ  и  нровѣрочныхъ  опытовъ. 

Окислсніе.  Я  бралъ  для  окисленія  20  куб.  цент,  смѣси 
англійской  сѣрной  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  (на  1 
литръ  кис.іоты  прибавлялось  200  граммъ  фосфорнаго  анги- 
дрида) и  1,0  граммъ  металлической  ртути,  убѣдившись  предва- 
рительно въ  полномъ  отсутствіи  въ  англійской  сѣрной  кислотѣ 
какъ  азотной  кислоты,  такъ  и  амміака. 
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Присутствіе  азотной  кислоты  въ  сѣрной  кислотѣ  должно 
быть  положительно  избѣгаемо,  такъ  какъ,  смотря  по  усло- 
віямъ  окнсленія,  не  одинаковая  часть  ея  (азотной  кисл. ) 
переходитъ  въ  амміакъ,  а  потому  зависящая  отъ  нея  погрѣш- 
ность  не  можетъ  быть  устранена  опредѣленной  поправкой  въ 
результатахъ  анализа.  Лишь  въ  присутствіи  легко  нитрирую- 
щихся п  возстановляющихъ  веществъ  она  (азотная  кисл.)  вся 
переходитъ  въ  амміакъ. 

Если,  какъ  это  я  дѣлалъ,  придерживаться  правила  упо- 
треблять Д.ІЯ  окисленія  всегда  одно  и  то  же  количество  ки- 
слоты, то  выгодно  брать  ее  именно  въ  количествѣ,  близкомъ 
къ  вышеуказанному  (20  куб.  цент.)  и  вотъ  почему : 

А.  Нельзя  брать  мало,  напримѣръ  10  куб.  цент,  кислоты, 
во  1-хъ,  такъ  какъ  при  продоллштельномъ  и  сильномъ  киня- 
ченіи  кислоты  укипаетъ  много ;  и,  во  2-хъ,  потому,  что  та- 
кія  жидкія  вещества,  какъ  молоко,  моча,  вслѣдствіе  малаго 
содержанія  въ  нихъ  азота,  невыгодно  анализировать  въ  коли- 
чествѣ,  значительно  меньшемъ,  чѣмъ  5  куб.  цент. ;  большой 
же  въ  нихъ  о/о  воды  не  допускаетъ  брать  для  окисленія  малое 
іголичество  кислоты,  —  иначе  вода  сильно  разбавитъ  кислоту. 

В.  Не  выгодно  также  и  значительно  большее,  нежели  20 
куб.  цент.,  количество  кисзоты,  напр.  40  куб.  цент.,  потому 
что  это  повело -бы  къ  гораздо  большему  расходу  дорого  стою- 
п;ей  щелочи  (для  нейтрализаціи  ея)  и  заставило  бы  при  соот- 
вѣтственномъ  разбавленіи  кислоты  водою  перегонять  нотомъ 
значительно  больше  жидкости ;  а  это  конечно  много  усложнило 
бы  перегонку. 

Вмѣсто  смѣси  англійской  сѣрной  кислоты  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ  въ  указанномъ  выше  отношеніи  и  ртути,  можно 
брать  для  мочи  и  другихъ  легко  разрушаемыхъ  веществъ  одну 
анг.іійскую  сѣрную  кислоту  и  ртуть ;  разложеніе  всетаки  окан- 


Бы.іо  бы  выгоднѣе  брать  дымящуюся  сѣрную  кислоту  вмѣсто  англій* 
ской,  ко  я  не  пользовался  первою,  вслѣдствіе  содержания  въ  ней  азотной 

2* 
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чивается  быстро.  Для  тѣлъ  же  трудно  разлагаемыхъ  присут- 
ствіе  фосфорнаго  ангидрида  весьма  желательно  и  значительно 
сокращаетъ  время. 

Чистая  металлическая  ртуть  прибавлялась  изъ  узкой  ка- 
либрированной трубки  съ  Моровскимъ  зажимомъ ;  0,08  куб. 
цент.  —  столбикъ  почти  въ  два  центим.  вышиною  —  соотвѣт- 
ствовали  немного  болѣе  чѣмъ  1,0  §г.  Взвѣшиванія  нѣсколь- 
кихъ  такимъ  образомъ  отмѣренныхъ  количествъ  ртути  пока- 
зали, что  разница  между  ними  всегда  была  гораздо  меньше 
ОД  §г. 

1,0  граммъ  прибавляемой  къ  кислотѣ  ртути,  конечно,  ве- 
личина произвольно  взятая  ;  можно  было  бы  ограничиться  и 
меньшимъ  количествомъ  :  0,5 — 1,0  §г.,  но  во  всякомъ  случаѣ 
выгодно  прибавлять  её  всегда  въ  одномъ  и  томъ  же  количе- 
стбѢ.  При  прибавленіи  1,0  §г.  всегда  образуется  при  нагрѣ- 
ваніи  кислоты  осадокъ  сѣрнортутной  соли,  обусловливаюш,ій 
замѣчательно  ровное,  спокойное  кипѣніе  сѣрной  кислоты. 

Я  остановился  на  ртути  Ч,  а  не  на  мѣди,  или  обоихъ 
металлахъ  вмѣстѣ,  по  слѣдующимъ  соображеніямъ  :  ртуть  не 
только  гораздо  значительнѣе  ускоряетъ  процессъ  разложенія, 
но  и  даетъ  по  окончаніи  реакціи  окисленія  совершенно  без- 
цвѣтный  растворъ,  уловить  въ  которомъ  полное  исчезновеніе 
желтоватой  окраски,  а  слѣдовательно  н  опредѣлить  окончаніе 
окисленія  гораздо  легче,  чѣмъ  при  мѣди,  даюицей  не  безцвѣт- 
ный,  а  зеленый  растворъ,  обезцвѣчиваіош,ійся  лишь  по  охлаж- 
деніи.  ІІо  этой  же  причинѣ  я  избѣгалъ  и  совмѣстнаго  упо- 
треб.іенія  ртути  и  мѣди,  тѣмъ  болѣе,  что  и  при  одной  ртути, 

кислоты.  Впрочемъ,  конечно,  иолшо  было  бы  при  окнсіешй  замѣыять  дымя- 
щуюся кпслоту  англійскою  съ  прибавлеЕІемъ  сѣрнаго  ангидрида,  какъ  это 
впервые  предложилъ  д.ія  этой  цѣліг  (іапііег  (17},  прибавлявшій  его  въ  коліі- 
чествѣ  1  ч.  на  3  ч.  кислоты. 

')  Само  собою  понятно,  что  гораздо  проще  прибавлять  металлическую 
ртуть,  нежели  окись  ртути;  при  этомъ  избѣгается  излишняя  процедура  при- 
готовденія  окиси  ж  очищенія  ея :  отмѣриваніе  же  металлической  ртути  — 
пріемъ  и  простой  и  удобный. 
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особенно  въ  присутствіи  фосфорнаго  ангидрида,  процессъ  оеис- 
ленія  идетъ  весьма  быстро.  Платина,  дающая  тоже  безцвѣт- 
нын  растворъ,  теоретически  должна  быть  для  окисленія  же- 
лательнѣе  ртути,  но  она  представляетъ  ту  громадную  прак- 
тическую невыгоду,  что  при  ней  необходимо  крайне  тщательно 
елѣдить  за  продолясительностью  нагрѣванія,  такъ  какъ  она 
послѣ  обезцвѣчиванія  раствора,  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніп, 
разлагаетъ  образовавшійся  амміакъ  и  ведетъ  къ  потерѣ  азота 

Окисленіе  производилось  не  только  въ  маленькихъ,  но  не- 
рѣдко  въ  тѣхъ  большихъ,  вмѣстимостію  въ  500 — 600  куб. 
цент.,  круглыхъ  и  длинногорлыхъ  колбахъ,  въ  которыхъ  про- 
изводилась и  послѣдующая  перегонка ;  такимъ  образомъ  устра- 
нялось переливаніе  изъ  одной  колбы  въ  другую.  Большія  колбы 
представляютъ  еще  и  то  удобство,  что  пары  сѣрной  кислоты 
въ  верхнихъ  частяхъ  колбеннаго  шара  и  въ  горлѣ  колбы 
сильнѣе  ох.таждаются,  чѣмъ  въ  маленькихъ,  и  потому  обиль- 
нѣе  стекаютъ  обратно;  кислота  медленпѣе  укипаетъ. 

Въ  особыхъ  приснособленіяхъ  для  закрыванія  горла  колбы, 
какъ  это  предлагаютъ  многіе  авторы,  я  не  находилъ  реши- 
тельно никакой  надобности.  Установленныя  въ  наклонномъ 
положен! и  колбы  кипѣли,  хотя  и  сильно,  но  замѣчательно 
ровно  и  спокойно;  тѣхъ  толчковъ,  тресковъ  съ  выбрызги- 
ваніемъ  капель  кислоты  изъ  колбы,  которые  иногда  (напр. 
при  молокѣ!)  наблюдаются  при  окисленіи  по  первоначаль- 
ному способу  КзеМаЬГя,  при  ртути  не  наблюдалось  мною 
вовсе. 


-)  Если  бы  продажный  ѣдкій  натръ  былъ  чпстъ  и  не  содержалъ  пова- 
ренной соли,  то  прибавленіе  мѣдп  къ  сѣрной  кііслотѣ,  хотя  и  менѣе  выгодное 
при  окпсленіи  вещества,  нежели  прпбавленіе  ртути,  могло  бы  однако  при 
послѣдующей  перегонкѣ  амміака  представить  преимущества  передъ  ртутью. 
Оно  позволило  бы,  если  слѣдовать  указаніямъ  АзЬоШ'а,  обходиться  при 
церегонкѣ  безъ  прибавленія  сѣрнистаго  металла  и  да.ю  бы  несодержащій 
сѣроводорода  дестиллятъ.  Но  чистаго  не  дорогаго  ѣдкаго  натра  я  получить 
не  могъ ;  а  такъ  какъ  присутствіе  въ  щелочи  N301  обусловливаетъ  при  пе- 
регонкѣ  амміака  переходъ  НС1  въ  пріемникъ  и  слѣдовательыо  ведетъ  къ  не- 
возможности точнаго  опредѣ.іенія  азота,  то  мѣдь  была  оставлена  мною  вовсе. 


—  22  — 


Изъ  веществъ,  подвергавшихся  анализу,  жидкости  съ  от- 
носительно небольшимъ  содержаніемъ  азота  — моча,  молоко  — 
приливались  въ  колбу  изъ  узкой  бюретки  съ  Эрдмановскимъ 
поплавкомъ  всегда  въ  количествѣ  5  куб.  цент. 

Отмѣриваніе  анализируемыхъ  жидкостей  изъ  бюретки  съ 
Эрдмановскимъ  поплавкомъ  даетъ,  на  что  указываютъ  п  РЯіі- 
^ег  и  ВоЫапй  (32)  замѣчательно  точные  результаты  ^).  До- 
вольно удобно,  хотя  и  хлопотливѣе,  отвѣшиваніе  ихъ  (по  раз- 
ности двухъ  взвѣшиваній)  съ  помош,ью  сткляпочки,  въ  родѣ 
употребляемыхъ  въ  микроскопіи  капельницъ. 

Порошкообразныя  вещества,  смотря  по  содержанію  въ 
нихъ  азота,  брались  въ  количествѣ  0.1 — 0,4  грамма,  большею 
частію  около  0,2 — 0,3  грамма.  Такъ  какъ  изъ  трубочки  д.ія 
взвѣшиванія  трудно  всыпать  порошкообразныя  тѣла  въ  длин- 
ногорлую  колбу  безъ  того,  чтобы  не  оставались  на  горлышкѣ 
слѣды,  весьма  трудно  смываемые  потомъ  сѣрной  кислотой,  то 
я  нашелъ  возможнымъ  безъ  вреда  для  анализа  вводить  ихъ 
въ  колбу  въ  несодержаи],ей  азота  тонкой  шведской  бумагѣ.  Я 
воспользовался  при  этомъ  наблюденіемъ  А8ЪоіЬ'а,  подтверж- 
деннымъ  АгноИ'омъ  и  многократно  провѣренномъ  мною,  что 
присутствіе  сахара  безусловно  не  вредитъ  результатамъ  ана- 
лиза. Шведская  фильтровальная  бумага  (я  бралъ  кружки 
8сЫеіег'а  и  ЗсЬиІГя  около  9  цент,  въ  діаметрѣ  и  вѣсомъ 
около  0,6  грамма),  какъ  мнѣ  показали  анализы,  такъ  же  ин- 
дифферентна, какъ  и  сахаръ.  Такъ  какъ  бумага  гигроско- 
пична, то  веш,ество  конечно  отвѣшивалось  безъ  нея,  по  раз- 
ности двухъ  взвѣшиваній  въ  закрытой  трубочкѣ. 


Значительно  меньшее  количество  названныхъ  жидкостей  было  не  же- 
лательно, чтобы  не  получить  при  анализѣ  слншкомъ  мало  азота,  значительно 
же  большее  количество  анализируемой  жидкости  невыгодно  потому,  что  раз- 
жижаетъ  крѣпкую  сѣрную  кислоту,  —  о  чемъ  уже  говорилось  раньше. 

Отмѣриваніе  небольшихъ  количествъ  мочи  или  молока  съ  помощью 
пипетокъ  не  должно  быть  допускаемо,  потому  что  при  этомъ  могутъ  полу- 
чаться разницы,  несомнѣнно  вліяющія  на  результаты  анализа. 
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Для  введенія  кашицеобразныхъ  (калъ)  или  влажныхъ  (мясо) 
веществъ,  я  бралъ  небольшой  кружокъ  тонкой  пергаментной 
бумаги,,  (которую  легко  приготовить  изъ  несодержащей  азота 
шведской  бумаги  и  самому)  и  дѣлалъ  изъ  него  родъ  чашки, 
свободно  входящей  въ  закрытый  стаканъ  для  взвѣшиванія. 
Опредѣливъ  вѣсъ  крытаго  стакана  съ  бумагой,  а  потомъ  и 
съ  веществомъ,  я  вводилъ  вещество,  завернутое  въ  пергамент- 
ную бумагу,  въ  колбу  для  окисленія. 

Какъ  порошкообразныя,  такъ  и  кашицеобразныя,  влажныя 
вещества  можно  вводить  въ  колбу  и  въ  маленькой  пробирочкѣ, 
которая  затѣмъ  остается  въ  колбѣ  какъ  при  окисленіи,  такъ 
и  при  перегонкѣ. 

Вмѣсто  шведской  бумаги  или  растительнаго  пергамента 
можно  брать  клочекъ  тонкаго  станіоля. 

Такъ  какъ  я  вовсе  не  употреблялъ  марганцовокислаго  кали 
и  потому  долженъ  былъ  достигнуть  полнаго  окисленія  вещества, 
перехода  всего  азота  въ  амміакъ  однимъ  лишь  нагрѣваніемъ 
со  смѣсью  сѣрной  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  съ  при- 
бавленіемъ  ртути,  то  нагрѣваніе  не  только  всегда  продолжа- 
лось до  полнаго,  совершенпаго  обезцвѣчиванія,  но  и  поддер- 
живалось въ  той  же  интенсивности  еще  часа:  я  убѣдился 
многократно,  что  и  при  продо.іжительномъ  кипяченіп  послѣ 
обезцвѣчиванія  раствора,  амміака  вовсе  не  теряется.  Окисле- 
ние какъ  въ  большихъ,  такъ  и  въ  малыхъ  колбахъ  ве.юсь 
мною  всегда  прямо  на  голомъ  огнѣ,  на  берцеліусовскихъ 
спиртовыхъ  горѣлкахъ,  за  неимѣніемъ  газа.  Колбы  выдержи - 
ваютъ  самый  сильный  огонь,  не  лопаясь,  лишь  бы  пламя  го- 
рѣлки  не  переходило  за  край  жидкости.  Огонь  сперва  зажи- 
гался очень  слабый,  минутъ  черезъ  5  я  его  настолько  усили- 
ва.іъ,  чтобы  начала  растворяться  ртуть.  Послѣ  растворенія 
ртути,  что  оканчива.ііось  въ  5 — 10  минутъ,  сѣрная  кислота 
доводилась  до  кипѣнія.  Не  позже,  какъ  черезъ  15 — 20  ми- 
нутъ послѣ  зажженія  горѣлкп,  устанавливалось  сильное  кипѣ- 
ніе  сѣрной  кислоты  и  поддерживалось  вплоть  до  конца  оки- 
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сленія.  Кнпѣніе,  хотя  и  сильное,  всегда  шло  замѣчательно 
ровно,  СПОКОЙНО;  никогда  не  замѣчалъ  я  толчковъ. 

Съ  самаго  начала  иагрѣвапія,  еще  до  растворенія  ртз'ти, 
содержимое  колбы  большею  частію  дѣлалось  совершенно  чер- 
нымъ,  ненрозрачнымъ,  сиропообразнымъ.  При  дальнѣйшемъ 
повышеніи  температуры  начиналось  раствореиіе  ртути,  слыш- 
ное по  тихому,  ровному  шипѣнію,  видимое  но  доіЕдю  мелкихъ 
черныхъ  брызгъ,  отдѣляющихся  вмѣстѣ  съ  пузырьками  газа 
съ  поверхности  жидкости  и  покрываіопі,ихъ  вскорѣ  верхнюю 
половину  и  боковыя  части  колбеннаго  шара  и  смежный  съ 
шаромъ  участокъ  горла  колбы.  По  раствореніи  ртути,  можно 
было  наблюдать,  какъ  гз^стая  въ  видѣ  сиропа  черная  жидкость 
въ  колбѣ  постепенно  разжилгается,  какъ  смываются  черныя 
наслоенія  на  стѣнкахъ  колбы  и  какъ  жидкость  относительно 
быстро  свѣтлѣетъ,  обезцвѣчивается.  Если  окисленіе  идетъ  въ 
маленькой  колбѣ,  то,  какъ  съ  верхнихъ  частей  колбеннаго 
шара,  такъ  и  съ  нижней  части  горла,  куда  лишь  и  попадаютъ 
черныя  брызги,  все  само  смывается  въ  кипяш,ую  іеидкость,  и 
колбочка  по  окончаиіи  нагрѣванія  вся  прозрачна,  какъ  хру- 
сталь, безъ  малѣйшаго  чернаго  пятна;  когда  же  окисленіе 
ведется  въ  большой  колбѣ,  то  верхняя  часть  шара  и  смежная 
съ  шаромъ  часть  горла,  трудно  прогрѣваясь,  такъ  и  оста- 
ются покрыты  мѣстами  черными  или  чернобурыми  пятнами. 
Для  з^^даленія  ихъ  я  снималъ  колбу  съ  огня  п  нроизводилъ 
взбалтываніе  горячей  жидкости;  эти  наслоенія  тогда  очень 
легко  смываются,  сходятъ.  Отъ  этого  жидкость  опять  теы- 
нѣетъ;  даже  если  она  была  совершенно  прозрачна,  снова 
бурѣетъ,  но  отъ  дальнѣйшаго  нагрѣванія  очень  быстро  опять 
обезцвѣчивается. 

По  раствореніи  ртути,  полное  обезцвѣчиваніе  достигалось 
при  тѣлахъ  легко  разлагаемыхъ,  какъ  моча,  мочевина,  аспа- 
рагинъ  еіс,  въ  Ѵ2  часа,  при  тѣлахъ  же  трудно  разлагаемыхъ 
по  прошествіи  1  часа.  Какъ  указано  выше,  я  держался  пра- 
ви.іа  кипятить  послѣ  того,  какъ  полное  обезцвѣчиваніе  каза- 
лось достигнуто,  еш,е  'А  часа.  Это  имѣло  въ  виду  устранить 
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совершенно  всякую  возможность  прекращенія  нагрѣванія  ра- 
нѣе  т^на^о  окончанія  реакціи.  Такнмъ  образомъ  въ  ІѴ2  часа, 
считая  отъ  начала  нагрѣванія,  оішсленіе  всегда  было  уже 
окончено.  Такъ  напримѣръ,  ни  разу  при  хороиіемъ  огнѣ^ 
полное  окисленіе  молока,  считая  тутъ  и  нагрѣваиіе,  послѣ 
обезцвѣчиванія,  не  длилось  отъ  начала  до  конца  болѣе  часа. 

По  исчезновеніи  бураго  окрашиванія,  въ  колбѣ  обнаружи- 
вается прпсутствіе  бѣлаго  кристаллическаго  осадка,  —  не  ра- 
створившейся части  ртутной  соли,  —  остаіоіцагося  вплоть  до 
конца  нагрѣванія  и  растворяющагося  лишь  впослѣдствіи,  при 
разбавленіи  кислоты  водой.  Осадокъ  этотъ  пмѣетъ,  какъ  уже 
указалъ  ЛѴііГагШ,  то  благопріятное  дѣйствіе,  что  обусловли- 
ваетъ  замѣчательно  ровное,  спокойное  кипѣніе  сѣрной  ки- 
(^лоты  при  полномъ  отсутствіп  толчковъ,  даже  если  нагрѣва- 
піе  ведется  очень  сильно. 

По  охлажденіи  колбы,  къ  ней,  если  это  была  большая 
колба,  прибавлялось  осторожно  50 — 75  куб.  цент,  воды,  от- 
чего содержимое  колбы  значительно  нагрѣвалось.  Сильно  взбал- 
тывая горячую  жидкость,  можно  было  вполнѣ  растворить  всю 
])тутную  соль  и  получить  въ  колбѣ  абсолютно  прозрачный, 
безцвѣтный  растворъ  безъ  осадка.  Если  же  окисленіе  произ- 
водилось въ  ыа.ііенькой  колбѣ,  то  сперва  ліидкость  перелива- 
лась въ  большую,  а  потомъ  маленькая  колба  споласкивалась 
нѣсколько  разъ  небольшпмъ  количествомъ  воды  (тоже  около 
50—75  куб.  цент.).  По  раствореніи  ртутной  соли  и  охлаж- 
деніи  раствора,  можно  было  уже  немедленно  приступить  къ 
нейтрализаціп  и  перегонкѣ;  если  же  почему  либо  требовалось 
от.южить  эту  операцію,  то  колба  съ  кислою  жидкостію,  чтобы 
устранить  возможность  поглош,енія  амміака  изъ  воздуха,  ста- 
вилась па  неопредѣленное  время  подъ  колоколъ,  погруженный 
въ  чашку  со  слабой  сѣрной  кисіотой. 

Перегонка.  При  установкѣ  перегонки  надо  было  удовле- 
творить нѣско.зькимъ  требованіямъ:  1)  осторожно  и  безъ  потерн 
амміака  нейтрализировать  кислоту  съ  прибавленіемъ  лишь  не- 
большаго  избытка  щелочи,  —  иначе  нельзя  было  вовсе  разсчи- 
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тывать  на  спокойную  перегонку ;  2)  надо  было  избѣжать  толч- 
Еовъ  при  перегонкѣ  и  добиться  спокойнаго,  ровнаго  кипѣнія 
щелочной  жидкости  безъ  прибавленія  цинка  и,  если  можно, 
безъ  помощи  притока  пара  и  наконецъ  3)  избѣгнуть  возмож- 
ности попаданія  брызгъ  щелочной  жидкости  въ  отводящую 
трубку  и  пріемникъ. 

Я  постуналъ  слѣдующимъ  образомъ:  Къ  большой  длинно- 
горлой  круглой  колбѣ,  не  рѣдко  къ  той  самой,  въ  которой 
сдѣлано  было  разложеніе,  пригонялась  плотно  резиновая  пробка 
съ  двумя  отверстіями:  черѳзъ  одну  шла  почти  до  дна  колбы 
предохранительная  воронка  (ЛУе^ег'а),  черезъ  другую  прохо- 
дила стеклянная  трубка,  сообщающая  колбу  со  змѣевикомъ. 
Эта  трубка  поднималась  постепенно  къ  змѣевику  и  соединя- 
лась съ  нимъ  крѣпко  привязанною  къ  нему  резиновою  проб- 
кою. Трубка  эта  недалеко  отъ  перегонной  колбы  прерывалась 
короткой  толстой,  плотно  обхватывающей  её,  резиновой  трубкой. 
Это  дѣлалось  для  большей  подвижности  перегонной  колбы, 
чтобы  можно  было  свободно  взбалтывать  колбу,  не  разъеди- 
няя ея  изъ  связи  со  змѣевикомъ  и  пріемникомъ. 

Только  послѣ  того,  какъ  большая-  колба  была  плотно  за- 
крыта пробкой  и  совершенно  установленна  для  перегонки,  а 
въ  пріемникъ  налита  титрованная  кислота,  я  приступалъ  къ 
нейтрализаціи  жидкости  въ  колбѣ  постепеннымъ  прибавленіемъ 
щелочи — крѣпкаго  раствора  ѣдкаго  кали  (1  ч.  на  2  ч.  воды), — 
всегда  черезъ  предохранительную  воронку,  чтобы  избѣжать 
возможной  подъ  конецъ  насыщенія  потери  амміака.  Такъ  какъ 
кислота  при  окисленіи  вещества  всегда  нагрѣвалась  очень 
сильно,  и  при  томъ  различно  долго,  то  никакъ  нельзя  было 
знать,  сколько  именно  ея  укинѣло,  а  также — опредѣлить  впе- 
редъ,  сколько  нужно  щелочи  для  ея  нейтрализаціи.  Разницы, 
сравнительно  съ  количествомъ  щелочи,  требуемымъ  для  насы- 
щенія  не  кипѣвпіихъ  20  куб.  цент,  смѣси  сѣрной  кислоты,  по- 
лучались иногда  очень  значите.іьныя,  доходившія  до  Ѵ'з  и  даже 
до  Ѵз  всего  количества  щелочи.  Поэтому  нужно  было  какимъ 
либо  способомъ  уловить  въ  закрытой  ко.ібѣ  моментъ  нейтра- 
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лизаціи  и  прилить  послѣ  того  еще  небольшой  избытокъ  щелочи. 
Индикаторы,  прилитые  къ  кислотѣ  еще  до  прибавленія  ще- 
лочи, оказались  не  удовлетворяющими  цѣли.  Либо  обильный 
осадокъ,  образз'ющійся  въ  кисломъ  ])астворѣ  ртутной  соли  по 
ыѣрѣ  прибавленія  щелочи,  увлекалъ  съ  собой  все  растворен- 
ное красящее  вещество,  и  жидкость  еще  до  наступленія  ще- 
лочной реакціи  обезцвѣчивалась, — либо  кромѣ  того  индика- 
торъ  разрушался  при  высокой  теыпературѣ,  развивавшейся 
даже  при  осторожномъ,  постепенномъ  прибавлеиіи  щелочи. 
Брошенныя  въ  колбу  лакыусовыя  бумажки  тоже  не  удовле- 
творяли цѣли,  такъ  какъ  онѣ  закрывались  обильнымъ  бѣлымъ 
осадкомъ.  Поэтому  я  остановился  на  слѣдуіощемъ  пріемѣ.  Съ 
помощью  кольца  пзъ  платиновой  проволоки,  надѣваемаго  на 
нижній  конецъ  предохранительной  воронки,  я  привѣшивалъ 
къ  послѣдней  нѣсколько  реактивныхъ  бумажекъ  на  такой  вы- 
сотѣ,  чтобы  онѣ  частью  касались  жидкости.  Приливая  щелочь 
черезъ  предохранительную  воронку  по  частямъ,  и  осторожно 
побалтывая  колбу  послѣ  каждой  прилитой  порціи,  я  всегда 
легко  могъ  узнать  (по  реактивнымъ  бумажкамъ)  наступленіе 
щелочной  реакціи  и  тогда  прибавить  еще  небольшой  изли- 
шекъ  (10 — 15  куб.  цент.,  на  г.іазъ). 

Далѣе  слѣдовало  разрушеніе  меркуроамидныхъ  соединеній — 
осажденіемъ  всей  ртути  сѣрнистымъ  каліемъ  ').  Зная,  сколько 
было  взято  ртути  и  опредѣливъ  титръ  раствора  сѣрнистаго 
калія,  я  прибавлялъ  втрое  больше,  чѣмъ  сколько  требовалось 
для  осажденія  всей  ртути.  Вслѣдствіе  большой  насыщенности 
раствора  сѣрнистаго  калія,  это  составляло  всего  4  куб.  цент. 

Послѣ  прибавленія  этого  раствора  черезъ  предохранитель- 
ную воронку,  бѣлый  ртутный  осадокъ  въ  колбѣ  чернѣетъ  лишь 


*)  Чтобы  не  имѣть  дѣла  съ  ііродажнымъ  препаратомъ  (онъ  оказался  не 
чистъ),  мною  быдъ  приготовленъ  растворъ  сѣрнистаго  калія  продолжитель- 
нымъ  проиусканіем  ь  сѣроводорода  черезъ  крѣпкій  растворъ  ѣдкаго  кади 
(1ч.  на  2  ч.  воды),  а  содержаніе  въ  немъ  сѣрнистаго  металла  я  опредѣлялъ 
посредствомъ  тнтрованія  растворомъ  уксуснокислаго  свинца  въ  щелочи,  что 
идетъ  быстро  н  легко. 
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на  мѣстѣ  соприкосновенія  съ  сѣрнистымъ  каліемъ,  а  потому 
для  разложенія  всѣхъ  амидныхъ  соединеній  необходимо  энер- 
гичными вращательными  движеніями  колбы,  не  разнимая  ея 
изъ  связи  съ  другими  частями  перегоннаго  прибора,  тщательно 
размѣшать  все  содержимое  ея, — иначе  на  осажденіе  всей  ртути 
нельзя  разсчитывать. 

Предложенное  К]е1{ІаЫ'емъ  прибавленіе  цинка  къ  щелоч- 
ному раствору  оказалось,  какъ  мы  видѣли  выше,  не  особенно 
благопріятнымъ  и  вызвало  во  многихъ  желаніе  обойти  его. 
По  вышеуказаннымъ  причинамъ,  я  вовсе  не  употреблялъ 
цинка. 

Хотя  ЛѴіІГагіЬ  и  утверждаетъ,  что  слабо  ущелоченный 
растворъ  со  ртутнымъ  осадкомъ  хорошо  кипитъ  при  перегонкѣ, 
однако  у  меня  кипѣніе  при  этихъ  условіяхъ  большею  частію 
шло  съ  сильными  толчками,  а  иногда  настолько  бурно,  что 
надо  было  прекращать  перегонку.  Предложенное  Реігі  и  ЪеЬ- 
танп'омъ,  а  еще  раньше  указанное  Кй(1огй''омъ  (.38)  средство 
для  избѣжанія  толчковъ  при  кппѣніи  щелочныхъ,  выдѣляю- 
щихъ  амміакъ  растворовъ — пропусканіе  водянаго  пара — хотя  и 
устраняетъ  толчки,  но  усложняетъ  перегонку,  такъ  какъ  при 
.этомъ  необходимо  поддерживать  два  огня.  Пропусканіе  промы- 
таго  сѣрной  кислотой  воздуха  черезъ  кипящую  смѣсь  съ  по- 
мощью аспиратора,  пожалуй,  нѣсколько  и  проще,  но  имѣетъ 
то  неудобство,  что,  какъ  мнѣ  показалъ  опытъ,  можетъ  при 
извѣстныхъ  условіяхъ  увлекать  съ  собой  перегоняемый  амміакъ- 
Можно  устранить  появленіе  толчковъ  и  добиться  ровнаго, 
спокойнаго  кипѣнія  даже  при  очень  сильномъ  огнѣ  весьма 
простымъ  средствомъ — прнбавленіемъ  къ  кипятимой  смѣси  по- 
рошка талька,  какъ  это  было  указано  покойнымъ  Бутлеровымъ. 
Порошокъ  этотъ  не  содержитъ  и  слѣдовъ  азота.  Я  прибав.іялъ— 
отмѣриваніемъ — полный  маленькій  тигелёкъ  (около  3-хъ  граммъ) 
на  каждую  перегонку  (послѣ  разбавленія  кислоты  водой,  до  при- 
литія  щелочи). 

При  перегонкѣ  колба  устанавливалась  косо,  чтобы  брызги 
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кипящей  щелочи  не  могли  попасть  въ  горло,  и  по  окончаніи 
перегонки,  я  удостовѣрялся  каждый  разъ,  что  горло  колбы  со- 
вершенно чисто,  конечно  за  исключеніемъ  самой  нижней  ея 
части.  Нагрѣваніе  производилось  при  посредствѣ  проволочной 
сѣтки,  и  такъ  какъ  колба  была  нагрѣта  отъ  смѣшенія  щелочи 
съ  кислотой,  то  было  возможно  съ  самаго  же  начала  пустить 
довольно  сильный  огонь.  Черезъ  5  минутъ  жидкость  уже  за- 
кипала, п  тогда  огонь  регз^іировался  такимъ  образомъ,  чтобы 
поддерживать  сильное  кипѣніе.  Толчки  появлялись  лишь  къ 
самому  концу  перегонкп,  когда  жидкость  успѣвала  очень  зна- 
чительно сгуститься;  случалось  же  не  рѣдко,  что  ѵкидкость 
вплоть  до  конца  перегонки  кипѣла  совершенно  ровно.  Если 
иногда  и  бывали  толчки  во  время  самой  перегонки,  то  лишь 
легкіе,  незначительные. 

Перегонка  шла  при  сжльномъ  огнѣ  быстро.  Въ  теченіе 
Ѵг  часа  перегонялось  въ  пріемнпкъ  около  150  куб.  цент,  изъ 
200 — 250  куб.  цент.  ІІріемникомъ  служила  Эрленмейеровская 
плоскодонная  коническая  колба,  вмѣстимостію  въ  300  съ  лнш- 
нимъ  куб.  цент. ;  въ  нее  до  начала  перегонки  приливалось 
20  куб.  цент.  —  всегда  одно  и  то-же  количество  —  титрован- 
ной сѣрной  кислоты,  соотвѣтствовавшихъ  болѣе  чѣмъ  100  мил- 
лиграммамъ  азота  (109,842  шіПі^г.  М).  ГІріемиикъ  замыкался 
пробкой  съ  двумя  отверстіями :  черезъ  одно  изъ  нихъ  опъ  со- 
общался короткой  колѣнчатой  трубкой  съ  наружнымъ  возду- 
хомъ,  черезъ  другое  проходила  въ  колбу  вертикальная  трубка 
изъ  змѣевпка,  оканчивавшаяся  на  1 — 2  цент,  надъ  уровнемъ 
жидкости  въ  пріемникѣ.  Мнѣ  тоже  пришлось  убѣдиться,  что 
при  такомъ  устройствѣ  пріемника  амміака  не  пронадаетъ,  ибо 
онъ  поступаетъ  въ  пріемникъ  не  въ  газообразномъ  видѣ,  а 
растворенный  въ  водѣ.  Смоченныя  водой  красныя  лакмусовыя 
бумажки,  повѣшенныя  въ  пріемникѣ  близь  отверстія  приводя- 
щей трубки,  оставались  красными  до  самаго  наступленія  пе- 
регонки воды  и  лишь  тогда  изменялись  въ  цвѣтѣ.  Кромѣ 
того,  многократное  соединеніе  колѣнчатой  трубки  пріемника 
съ  ЛѴі11-Ѵаггеп1;гарр'овской  трубкой,  содержащей  растворъ  фе- 
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нолфталенна,  ни  разу  не  давало  даже  минимальнаго  окра- 
шиванія. 

Иногда  перегнавъ  около  150  куб.  цент.,  я  прибавлялъ  въ  пе- 
регонную колбу  еще  100  куб.  цент,  воды  и  перегонялъ  и  ихъ 
въ  тотъ  же  пріемннкъ  —  результатъ  параллельныхъ  анализовъ 
получался  совершенно  тотъ-же,  такъ  что  перегонка  150  куб. 
цент,  пзъ  приблизительно  200  —  250  куб.  цент,  должна  счи- 
таться достаточной. 

Перегонъ  всегда  имѣлъ  сѣроводородный  запахъ,  былъ  не 
всегда  абсолютно  прозрачепъ  и  очень  часто  содержалъ  на 
днѣ  тяжелый  черный  осадокъ  въ  весьма  небольшомъ  количе- 
ствѣ.  Осадокъ  этотъ  оказался  по  анализу  сѣрнистою  ртутью. 
Это,  несомнѣнно,  не  механически  увлеченная  изъ  перегонной 
колбы  сѣрнистая  ртуть,  такъ  какъ  и  при  абсолютно  спокой- 
номъ  кипѣніи  можно  было  все  таки  найти  его  въ  пріемникѣ. 
Происхожденіе  осадка  слѣдующее :  Въ  перегонной  колбѣпроис- 
ходитъ  возстановленіе  ртути,  что  видно  уже  изъ  нерѣдко  на- 
ходимыхъ  на  днѣ  колбы  блестящихъ  порядочной  величины 
шариковъ  металлической  ртути;  ртуть  же,  какъ  извѣстно,  пе- 
регоняется съ  парами  воды;  въ  присутствіи  же  сѣроводорода 
понятно  при  этомъ  и  образованіе  сѣрнистой  ртути. 

Титрованіе.  Бо.ііьшое  удобство  представляетъ  то  обстоя- 
те.іьство,  что  титрованіе  можетъ  быть  производимо  прямо  въ 
пріемникѣ.  Для  большей  точности  результатовъ  анализа  слѣ- 
дуетъ  всегда  титровать  все  количество  перегона  заразъ,  а  не 
часть  его,  потому  что  такимъ  образомъ  не  умножается  воз- 
можная погрѣшность  анализа. 

Титръ  сѣрной  кислоты,  приливаемой  въ  пріемникъ— всегда 
въ  количествѣ  20  куб.  центиы.  передъ  нача.томъ  перегонки — 
я  бралъ  около  2/5  нормальной.  Титръ  этотъ,  установленный 
нѣсколькими  тщательными  вѣсовыми  опредѣленіями  баритомъ, 
оказа.ііся  =  0,019675,  такъ  что  20  кз^б.  цент,  соотвѣствовали 
109,842  шіПі^г.  азота.  Растворъ  ѣдкаго  натра,  которымъ  я 
титровалъ  свободную  кислоту  пріемника,  былъ  приб.тазительно 


—   31  — 


вдвое  слабѣе.  Изъ  пмѣвшихся  у  меня  двухъ  растворовъ  ѣд- 
каго  натра,  одного  требовалось  для  усредненія  20  куб.  цент, 
только  что  указанной  кислоты  44,2  куб.  цент.,  другаго  36,7 
куб.  цент.,  такъ  что  1  куб.  цент,  перваго  соотвѣтствовалъ 
2,495  ті11і§т.  азота,  а  1  куб.  цент,  другаго  2,997  тіИі^г. 
азота. 

Выборъ  указателей  (индикаторовъ)  д.ія  титрованія  пере- 
гона былъ  довольно  ограниченный,  такъ  какъ  желательно  было 
титровать  на  хо.іоду,  что  имѣетъ  громадное  практическое 
преимущество  предъ  титрованіемъ  при  кипяченіи,  на  огнѣ. 
Присутствіе  въ  перегонѣ  сѣроводорода  исключаетъ  при  тит- 
рованіи  на  холоду  возможность  пользованія  лакмусомъ,  равно 
какъ  большинствомъ  новыхъ  индикаторовъ;  по  этому  выборъ 
остается  лишь  меягду  весьма  немногими  указателями.  Много- 
кратные провѣрочные  опыты  показали  мнѣ,  что  при  данныхъ 
условіяхъ  превосходные  результаты  даетъ  титрованіе  коше- 
нилью (смотри  Ьиско\ѵ,  27).  Приготовленный  изъ  настоя  трехъ 
граммъ  истолченной  кошенили  въ  литра  слабаго  спирта 
(1  ч.  алкоголя  на  3 — 4  ч.  воды)  и  профильтрованный  черезъ 
шведскую  бумагу,  растворъ  кошенили  держится  хорошо  и  даетъ 
очень  рѣзкую,  чувствительную  реакцію,  такъ  же  легко  з^лови- 
мую  при  ламповомъ,  какъ  и  при  дневномъ  свѣтѣ. 

Чтобы  опредѣлить,  не  было  ли  въ  моихъ  реактивахъ  азота, 
я  продѣлалъ  нѣсколько  разъ  весь  ходъ  анализа,  отъ  начала 
до  конца,  только  безъ  изслѣдуемаго  вещества  п  опредѣлялъ, 
по  окончаніи,  сколько  требуется  титра  ѣдкаго  натра  для  нейтра- 
лизаціи  прилитыхъ  въ  пріемникъ  20  куб.  цент,  титрованной 
сѣрной  кислоты.  При  подобпыхъ  опытахъ  у  меня  вовсе  не 
получилось  азота,  —  мои  реактивы  не  содержали  его  совсѣмъ 


Еще  нѣсколько  словъ  о  самомъ  способѣ  вообще.  На  окис- 
леніе  требуется  не  болѣе  ІѴ^  часа,  а  послѣ  окисленія  на  пе- 
регонку и  титрованіе  лишь  1  часъ,  слѣдовательно  весь  ана- 
лизъ  оканчивается  самое  большое  въ  2Ѵ2  часа.  Къ  этому 
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■нужно  прибавить,  что  аналызъ  можно  вести  съ  перерывами 
безъ  малѣйшаго  ущерба  для  результатовъ  :  какъ  мы  впдѣли 
выше,  ро  окисленіи  веш,ества,  можно  производить  перегонку 
хоть  черезъ  недѣлю,  точно  также  титрованіе  послѣ  перегонки 
можно  отложить  хоть  на  24  часа. 

Окисленіе  въ  присутствіп  окисла  мета.іла  (снособъ  К]е1- 
(ІаІіМѴіІГагіІга)  представляетъ  сравнительно  съ  окнслешемъ  по 
ііервоначальнымъ  указаніяыъ  К]екіа1іГя  такія  супцествеиныл 
преимущества,  что  з'же  по  этому  одному  снособъ  КіеШаЫ- 
ШКаі11і'а  несомнѣнпо  выгоднѣе  сочетанія  первоначальнаго 
способа  КіеІсІаІіГя  съ  азотометрическимъ.  Но  если  бы  даже 
окисленіе  въ  присутствіи  окисла  металла  можно  было  соедп- 
нить  съ  азотометрпческимъ  способомъ,  —  что  пока  еще  не 
сдѣлано.  —  то  н  тогда  преимущество  все  таки  оставалось  бы 
за  способомъ  Кіе1(1аЫ-ЛѴі1і'агі1і'а.  Такъ  какъ  этотъ  послѣдній 
способъ  уже  черезъ  1  часъ  по  окончаніи  окисленія  даетъ  го- 
товый результатъ  анализа  и  результатъ  чрезвычайно  точный, 
то  едва  ли  и  тогда  бы.іъ  бы  поводъ  замѣнить  перегонку  и 
титрованіе  азотометрпческимъ  опредѣленіемъ,  при  которомі, 
берется  лишь  Ѵю  часть  первоначально  взятой  для  анализа 
навѣски,  выжидается  время  для  отчитыванія,  требуется  баро- 
метръ  еіс. 

Можно  смѣло  утверждать,  что  способъ  Кіе1(іа1і1ЛѴі1іагШ'а 
при  замѣчательнои  точности  результатовъ  такъ  простъ  и  такъ 
мало  требуетъ  времени,  что  оиъ  несомнѣнпо  можетъ  удовле- 
творить самымъ  строгпмъ  требованіямъ  и  вполнѣ  приложим'ь 
даже  къ  скромной  обстановкѣ.  Кромѣ  змѣевнка.  плоско- 
донной колбы,  пипетки,  бюретки  п  колбъ  для  окисленія 
ничего  не  требуется.  Расходы  на  анализы  сводятся  па  фосфор- 
ный ангидридъ  и  главнымъ  образомъ  на  ѣдкій  кали  (1  фунтъ 
каііі  саизіісі  (Іеригаіі  фабрики  8с1іеппо''а  стоитъ  здѣсь  у  дро- 
гистовъ  80  коп.).  При  употребленіи  чистаго  ѣдкаго  кали, 
анализъ  обходится  круглымъ  счетомъ  въ  15 — 1С  коп. 

Выборъ  препаратовъ  для  анализовъ  былъ  до  нѣкоторой 
степени  сл;учайный  :  частью  это  были  химически  чистыя  тѣла, 
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предоставленныя  ынѣ  многоуважаемымъ  Павломъ  Александро- 
вичемъ  Лачиновымъ.  Тѣла,  за  чистоту  которыхъ  у  меня  имѣ- 
іотся  наибольшія  гарантіи,  это  мочевина,  діацетонаминъ,  ас- 
парагинъ,  бензоилтолуидинъ  и  нашатырь  (взятый  для  конт- 
роля); полагаю,  что  чиста  была  и  гиппуровая  кислота.  Изъ 
нихъ,  діацетонаминъ  и  аснарагинъ  были  анализированы  мною 
и  по  Дюма  1). 

Кромѣ  мочевины  п  производнаго  ея  —  аллантоина,  таб- 
лица содержитъ  почти  одинаковое  число  тѣлъ  жирнаго  и  аро- 
матическаго  ряда  :  аминовъ  и  амидокислотъ. 


О  Получено  6,47  '/о  е  18,89  <"о  азота. 


3 
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В.  > 

л Но  ОѵПА . 

Г* 

V. 

теорія. 

анализѵп 
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0,2182 

101,83 

 — ^ 

101,86 

1 

755X8 

1 

0,1692 

78,96 

—  0,2 

78,78 

1 

0,1427 

60,60 

+  0,1 

60,67 

0,2330 

82,к 

—  0,5 

82,1 

1 

0,1934 

68,5 

—  0,3 

68,2 

0,2473 

15,5 

+  0,4 

15,9 

Кислый  щавелевокислый  діацетон-  | 

0,2229 

14,0 

+  0,3 

14,3 

4-0  3 
-|- 

ІО,8 

1 

0,1532 

9,6 

+  0,1 

9,7 

( 

0,3322 

62,0 

-0,3 

61,7 

1 

Аспарагиа.                     .  ) 

0,3310 

61:8 

-0,1 

61,7 

К1  - 

\і  Л.  ЩІ 

—  П  5 

01,2 

0,3310 

61,8 

-0,6 

61,2 

13,а 

4-0  1 

0,3150 

24,4 

+  0,6 

25,0  1 

0,2279 

17,6 

+  0,4 

18,0 

0,2473 

19,3 

+  0,5 

19,8 

1 

14.4 

0,1841 

+  0,4 

14,8 

0,3154 

20,9 

-0,4 

20,5 

0,4004 

41,5 

+  0,2 

41,7 

Нашатырь  

0,3297 

і 

87,3 

+  0,4 

87,7 

А  =  Количество  миллиграммовъ  азота  въ  навѣскѣ  по 

теоріи. 

В  =  Количество  миллиграммовъ  азота  въ  навѣскѣ  по 

анализу. 

С  =  Разница  между  В  и  А, 

т.  е.  погрѣшность  анализа  въ  миллиграммахъ  азоі' 
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акую  часть  всего  азота 
авѣски  составляетъ  по- 
рѣшность  анализа  (С  :  А.) 

"/о  содержа- 
ніе  азота  въ 
веществѣ 
по  теоріи. 

"/о  содеі)жа- 
ніе  азота  въ 
веществѣ  і 
по  анализу.  ! 

Разниц,а  въ 

теоріей 

"/о  азота  между 
и  анализомъ. 

Приблизи- 
тельно. 

46,67 

46,68 
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Наиболь- 
шая. 
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1 
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• 
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0Д7 
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у  100 

18,48 
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0,26 
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0,21 

) 

[  0,20/0 
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1 

1 
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6,51 
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0,20/0 

(0,2  :  41,5) 

1 
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0,10/0 
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і 
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3* 
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Доказательствомъ  тому,  что  весь  азотъ  изслѣдуемаго  ве- 
щества дѣйствительно  переходитъ  въ  амміакъ,  т.  е.  что  пере- 
гоняемый послѣ  окисленія  вещества  амыіакъ  образуется  изъ 
всего  азота  вещества,  служатъ  не  только  самые  результаты 
анализовъ,  но  и  параллельные  опыты  съ  нашатыремъ.  Срав- 
нивая результаты  анализа  вещества,  содержащаго  весь  азотъ 
въ  видѣ  амміака  (напр.  нашатырь),  слѣдовательно  требую- 
щаго  для  опредѣленія  содержанія  въ  немъ  азота  лишь  пере- 
гонки и  титрованія,  съ  результатами  анализовъ  веществъ, 
азотъ  которыхъ  надо  окисленіемъ  предварительно  перевести 
въ  амміакъ,  мы  видимъ,  что  уклоненія  анализовъ  отъ  теоріи 
лежатъ  и  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ  совершенно  въ  однихъ 
и  тѣхъ  же  предѣлахъ  погрѣшностей ;  этого,  конечно,  не  могло 
бы  быть,  если  бы  при  окисленіи  часть  азота  терялась,  не  пе- 
реходила въ  амміакъ. 

Это  приводитъ  насъ  къ  выводу,  что  погрѣшности  анализовъ 
по  способу  КзеМаЫ-ЛѴі1іаг1;Ь'а  обусловлены  лишь  перегонкой 
и  титрованіемъ,  и  вслѣдствіе  этого  представляютъ  величины 
небольшія  и  лежащія  въ  опредѣленныхъ,  тѣсныхъ  границахъ 
(лишь  десятыя  доли  одного  миллиграмма  азота  на  каждый 
анализъ). 

Дѣйствительно,  таблица  показываетъ,  что  между  требуемымъ 
теоріей  и  полученнымъ  по  анализу  абсолютнымъ  количествомъ 
азота  разница  была  въ  среднемъ  0,3  шіПі^г.  и  ни  разу  не 
превышала  0,6  ті11і§г.  Даже  при  малыхъ  количествахъ  полу- 
ченнаго  азота  уклоненія  лежали  въ  этихъ  предѣлахъ. 

Какъ  отразится  погрѣшность  опредѣленія  на  результатъ 
анализа,  будетъ  главнымъ  образомъ  зависѣть  отъ  количества 
полученнаго  азота.  Бѣдно  ли,  багато  ли  азотомъ  само  анали- 
зируемое вещество,  но  чѣмъ  больше  было  въ  навѣскѣ  азота, 
тѣмъ  анализъ  будетъ  точнѣе. 

Естественно,  что  есіи  напр.  при  анализѣ  получилось  60 
и  болѣе  миллиграммовъ  азота,  то  ошибка  не  могла  превышать 
0,6  :  60  =  Ѵюо  абсолютнаго  количества  азота  въ  павѣскѣ  и 
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слѣдовательно  Ѵюо  части  числа,  выражаюіцаго  процентное  со- 
держаніе  азота  въ  веществѣ.  Если  оиять  таки  при  какомъ 
нибудъ  анализѣ  найдено  вдвое  меньше,  т.  е.  лишь  30  мил- 
лиграммъ  азота,  то  предѣльная  погрѣшность  анализа  могла 
быть  уже  вдвое  больше  0,6  :  30  —  '^юо. 

Указанные  предѣлы  погрѣшностей  характерйзируютъ  точ- 
ность способа.  Ясно,  что  при  анализахъ,  дающихъ  гораздо 
меньше,  чѣмъ  30  —  60  тіИі^г.  азота,  погрѣшность  можетъ 
быть  больше  указанной  и  потому  должно  избѣгать  анализовъ, 
даюп],ихъ  столь  минимальныя  количества  азота;  но  что  и  при 
нихъ  возможны  очень  хорошіе  результаты,  показываютъ  при- 
веденные въ  таблицы  анализы  діацетонамина,  лейцина,  бея- 
зоилтолуидина.  Наоборотъ  можно  увеличить  точность  резуль- 
татовъ  и  уменьшить  предѣлы  ошибокъ,  если  брать  навѣску 
съ  большимъ  количествомъ  азота,  что  для  тѣлъ  богатыхъ  азо- 
томъ  не  представить  ни  малѣйшей  трудности 


Прилагаю  еще  нѣсколько  анализовъ  мочи  и  молока.  На- 
сколько полученныя  при  анализахъ  количества  соотвѣтствуютъ 
всему  количеству  азота  во  взятыхъ  объемахъ  названныхъ  ве- 
ществъ,  могутъ  показать  лишь  параллельные  анализы  по  Дюма, 
хотя  ни  въ  молокѣ  ни  въ  мочѣ  нѣтъ  тѣл:ъ,  которыя  могли  бы 
считаться  труднѣе  анализируемыми,  чѣмъ  нѣкоторые  изъ  по- 
казанныхъ  въ  предъидуш,ей  таблицѣ ;  что  же  касается  сог.іасія 
анализовъ  между  собою,  то  оно  и  тутъ  такое  же  полное, 
какъ  и  съ  чистыми  тѣлами.  Не  смотря  на  отмѣриваніе,  а  не 
отвѣшиваніе,  мочи  и  молока,  разница  между  анализами  рав- 
ныхъ  количествъ  того-же  молока  или  той  же  мочи  лежитъ  въ 
предѣлахъ  0,3  —  0,6  тіПі^г.  азота. 


')  Такъ  напр.  мочевина  уже  прп  навѣскѣ  въ  0,3  даетъ  около  120  тіИі^г. 
азота,  слѣдовате.іьно  предѣдьная  ошибка  составить  лишь  0,6  : 120  =  '/200  всего 
количества  азота  навѣски  и  такую  же  часть  процентнаго  содержанія  азота 
въ  мочевинѣ,  т.  е.  возможная  погрѣшность  анализа,  несмотря  на  46,67  "/о  азота 
въ  мочевинѣ,  будетъ  не  свыше  Ѵ200.  46,67  =  около  0,2  "/о  азота. 


38 


Молоко. 


5  куб.  цент. 

о      »  » 

5    »  » 


о  іЧ 
ее 


&5 


29,9  •» 
29,9 

30,2 
30,2 


0,3 


о 


Ев  <о 
ф  о 


0,598 
0,598 
0,604 
0,604 


Наибольшая  разница  въ  про- 
центномъ  содержаніи  азота 
между  отдѣльными  анализами: 


Менѣе  0,0  Р/о  азота  при 
общемъ  содержаніи  въ  0,б7о 
азота  въ  мо.ііокѣ. 


Моча. 
5  куб.  цент. 


39,2  I 


39,4 


}  0,5 


0,784 
0,778 
0,788 


Равна  0,01°/ о  азота  при 
общемъ  содержаніи  въ  0,8Ѵі> 
азота  въ  мочѣ. 


Моча. 

5  куб.  цент. 

5  *  » 
5     »  » 


38,5 
38,5 
38,4 


0,1 


0,770 
0,770 
0,768 


Менѣе  0,01%  азота  прп 
общемъ  содержаніи  въ  0,8"/,) 
азота  въ  мочѣ. 


5  куб 

5  » 
5  » 
5  » 


Моча. 

цент. 


19,48  1 


19,13 

18,98 
18,98 


\  0,5 


0,390 
0,383 
0,380 
0,380 


Равна  0,01 7о  азота  при 
общемъ  содержаніи  въ  0,4% 
азота  въ  мочѣ. 
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ПОЛОЖЕШЯ. 


1.  Способъ  К^еЫаЫ- ЛѴі1Гагі;Ь'а  допускаетъ  много  видоиз- 
мѣненій  соотвѣтственно  спеціальнымъ  условіямъ. 

2.  Разложеніе  стекла  во  время  перегонки  не  вліяетъ  на 
точность  способа  ЩеИаЫ-ЛУИГагй'а. 

3.  Способъ  Дюма  и  въ  новѣйшихъ  усовершенствовапіяхъ 
очень  сложенъ  и  едва  ли  можетъ  быть  примѣняемъ  для  кли- 
ническихъ  цѣлей. 

4.  Обширная  критическая  работа  Ба^ег1:'а  о  способѣ  К^еі- 
(ІаЬГя  него  видоизмѣненіяхъ  не  имѣетъ  практическаго  значенія. 

5.  Сущность  реакціи  на  которой  основанъ  способъ  К]е1- 
сІаЬГя,  остается  пока  темною. 

6.  Способъ  К]еМаЫ-Л\'1Иаг1Ь'а  имѣетъ  несомнѣнныя  пре- 
имущества передъ  сочетаніемъ  способа  К^еМаЫ'я  съ  азото- 
метрическимъ. 


СПКШСПЬИМ  ѴІТАЕ: 


Петръ  Михайловичъ  Аргутинскій-Долгорукій  родился  въ 
1850  году,  въ  Тифлисѣ.  Въ  1863  году,  поступилъ  въ  Ѵ-й 
классъ  Тифлисской  Классической  гимназіи;  окончилъ  въ  ней 
курсъ.  въ  1868  году.  Въ  1871  году  поступилъ  на  медицин- 
скій  факультетъ  Гейдельбергскаго  университета.  Слушалъ  за- 
тѣмъ  лекціи  въ  Страсбургѣ,  Віорцбургѣ,  Лейпцигѣ  и  Галле. 

Въ  1878  году  выдержалъ  экзаменъ  на  степень  доктора 
медицины  въ  Дерптскомъ  университетѣ:  15  апрѣля  1879  года 
поступилъ  на  государственную  службу,  на  которой  находился 
до  20  мая  1884  года,  сначала  Врачемъ  для  командировокъ 
при  Главномъ  Военно-Медицинскомъ  управленіи,  потомъ  млад- 
шимъ  врачемъ  89-го  пѣхотнаго  Бѣломорскаго  полка. 

Съ  1879  года  до  закрытія  Женскихъ  Врачебныхъ  Курсовъ 
состоялъ  ассистентомъ  на  курсахъ  К.  А.  Раухфуса.  Съ  1886  г. 
но  сіе  время  состоитъ  врачемъ  при  Дѣтской  больницѣ  Принца 
Ольденбургскаго. 

Кромѣ  заграничной  Диссертаціи  „Веіігще  гпг  Шзіоіо^іе 
йег  №еге,  Наііе  1877,  имъ  опубликована  статья  „О  дѣйствін 
антипирина  при  лихорадочныхъ  заболѣваніяхъ  у  дѣтей"  (Врачъ 
1884  г.). 
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